Dispersion and Electrospray Aerosol Generation of Engineered Nano-TiO2: Preliminary Investigation of an Alternative Method of in vitro Exposure by Krug, Jonathan D.
A b s t r a c t
J o n a t h a n K r u g
D i s p e r s i o n a n d E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t i o n o f E n g i n e e r e d N a n o - T i 0 2 : P r e l i m i n a r y
In v e s t i g a t i o n o f a n A l t e r n a t i v e M e t h o d o f i n v i t r o E x p o s u r e .
(U n d e r t h e d i r e c t i o n o f D r . C h o n g K im )
A s t a b l e d i s p e r s i o n o f T i 0 2 b y a dj u s tm e n t o f s o l u t i o n p H a b o v e t h e i s o e l e c t r i c p o in t
o f T iO i w a s c r e a t e d . O n c e e s t a b H s h e d , t h e T iO i d i s p e r s i o n w a s a e r o s o H z e d b y a T S I M o d e l
3 4 8 0 E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t o r . M e a s u r em e n t s w e r e m a d e o f T i O i a g g l o m e r a t e s i z e i n
s o l u t i o n b y D y n a m i c L i g h t S c a t t e r i n g (D L S) a n d T r a n s m i s s i o n E l e c t r o n M i c r o s c o p y (T E M )
a n d p o s t e l e c t r o s p r a y b y T E M . A c u s t o m b u i l t b i o l o g i c a l e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r w a s u s e d
t o d e p o s i t t h e T i 0 2 a e r o s o l o n t o T E M g r i d s . B a s e l in e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y m e a s u r e m e n t s
w e r e o b t a in e d f o r t h e b i o l o g i c a l e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r i n t e r m s o f n u m b e r e f fi c i e n c y a n d
d e p o s i t i o n p a t t e r n i n t o c e l l c u l t u r e w e l l s t h r o u g h t h e u s e o f f l u o r e s c e i n dy e . T h e 32 n m T i 0 2
w a s f o u n d t o h a v e m i n im u m a g g l o m e r a t e d i a m e t e r o f 18 5 . 9 n m a t p H 10 . 2 w i t h z e t a
p o t e n t i a l o f 4 7 . 3 m V . M i n im u m di a m e t e r p o s t e l e c t r o s p r a y w a s f o u n d t o b e 6 8 . 3 n m b y
T E M
.
T h e e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r w a s f o u n d t o h a v e p l a t e a r e a d e p o s i t i o n b y m a s s o f
36 . 6 8% b a s e d o n i n c o m i n g a e r o s o l .
11
A c k n o w l e d g e m e n t s
I a m g r a t e f u l f o r t h e s u p p o r t o f t h e U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y
a n d th e C e n t e r f o r E n v i r o n m e n t a l M e d i c i n e a n d L u n g B i o l o g y f o r p r o v i d i n g t h e f u n d i n g t o
m a k e t h i s w o r k p o s s i b l e . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k C h o n g K im a n d D a v i d L e i t h f o r t h e i r
g u i d a n c e t hr o u g h m y r e s e a r c h a n d a c a d e m i c s , a n d T o d d G a m b l i n g f o r h i s h e l p i n im a g i n g o f
m y n u m e r o u s E M s a m p l e s . I a m m o s t e s p e c i a l l y g r a t e f u l t o m y p a r e n t s , J im a n d R e b e c c a
K r u g , f o r t h e i r u n w a v e r i n g a n d e x t r a o r d i n a r y s u p p o r t t h r o u g h th e m a n y y e a r s .
l u
T a b l e o f C o n t e n t s
L i s t o f T a b l e s v i
L i s t o f F i g u r e s v i i
L I n t r o du c t i o n 1
L I P r i o r N a n o p a r t i c l e D i s p e r s i o n R e s e a r c h 3
L 2 P r i o r S t u d i e s o n A e r o s o l i z i n g o f N a n o m a t e r i a l s 5
1
. 3 P r i o r St u d i e s o n E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r s v i a b i l i t y f o r i n v i t r o s t u d i e s 7
2 . O b je c t i v e s 10
3 . M a t e r i a l s a n d M e t h o d s 10
3 . 1 T i t a n i u m D i o x i d e N a n o m a t e r i a l s 10
3 . 2 A q u e o u s So l u t i o n s em d D i s p e r s i o n P r e p a r a t i o n s 10
3 . 3 E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t o r (B A G ) 12
3 . 3 . 1 C a p i l l a r i e s 14
3 3 . 2 O p e r a t i n g P a r a m e t e r s o f B A G 14
3 . 4 S c a n n i n g M o b i l i t y P a r t i c l e Si z e r (SM P S) 15
3 . 5 B i o l o g i c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r (B E SP ) 16
3 . 6 S i z e V e r i f i c a t i o n 2 0
3 . 6 . 1 D y n a m i c L i g h t Sc a t t e r i n g 2 0
3 . 6 . 2 L a s e r D o p p l e r V e l o c im e t r y 2 2
3 . 6 . 3 T r a n s m i s s i o n E l e c t r o n M i c r o s c o p e a n d T E M G r i d s 2 2
4 . R e s u l t s 2 5
i v
4 . 1 B E SP E f fi c i e n c y R e s u l t s 2 5
4 2 D i s p e r s i o n o f T i t a n i u m D i o x i d e 2 9
4 . 3 E l e c t r o s p r a y R e s u l t s 3 6
5 . D i s c u s s i o n 3 7
5 1 B E SP C o l l e c t i o n 3 7
5 2 S t a b i l i t y o f T i t a n i u m D i o x i d e 4 4
5 . 3 C o n d i t i o n o f E l e c t r o s p r a y e d T i t a n i u m D i o x i d e 4 6
6 . C o n c l u s i o n s a n d F u t u r e W o r k 4 3
A p p e n d i c e s 5 2
A l : C a l c u l a t i o n o f f l o w th r o u g h 10 0 |a m c a p i l l a r y b y H a g e n - P o i s e u U e 52
A 2 : C a l c u l a t i o n o f P a r t i c l e C o l l e c t i o n E f f i c i e n c y f o r B E SP 52
A 3 : C a l i b r a t i o n C u r v e o f S p e c t r o n i c 6 0 1 Sp e c t r o p h o t o m e t e r 5 3
A 4 : C a l c u l a t i o n o f D e p o s i t e d M a s s p e r W e l l 5 3
A 5 : Sa m p l e C a l c u l a t i o n o f E A G Pr im a r y D r o p l e t S i z e f o r 10 0 [i m C a p i l l a r y 5 4
A 6 : Sa m p l e C a l c u l a t i o n o f P a r t i c l e s p e r D r o p l e t G e n e r a t e d b y E A G 5 4
A 7 : Sa m p l e C a l c u l a t i o n o f A r e a a n d St a n d a r d D e v i a t i o n f r o m I m a g e J O u t p u t 5 5
A 8 : R a w D a t a o f N u m b e r o f P r im a r y P a r t i c l e s p e r A g g l o m e r a t e C o u n t e d 5 6
A 9 : S a m p l e C a l c u l a t i o n o f M a x D e l i v e r e d T i 0 2 5 6
A l O: L o c a t i o n s o f D a t a a n d F i l e s N a m e s 5 6
R e fe r e n c e s 5 8
L i s t o f T a b l e s
T a b l e 1 : C o n c e n t r a t i o n o f N a O H r e q u i r e d f o r d e s i r e d p H 12
T a b l e 2 : S a m p l i n g - p l a t e a r e a c o l l e c t i o n e f fi c i e n c y b y m a s s 2 6
T a b l e 3 : P e r c e n t a g e d e p o s i t i o n i n e a c h w e l l o f B E SP o v e r t h r e e r u n s 2 7
T a b l e 4 : D y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g a n d l a s e r d o p p l e r v e l o c im e t r y m e a s u r e m e n t s o f
d i s p e r s i o n s 3 0
T a b l e 5 : P e r c e n t a g e o f d r o p l e t s f o r m e d b y e l e c t r o s p r a y t h a t c o n t a i n T i 0 2 p a r t i c l e s a s s u m i n g
t h a t a l l p a r t i c l e s e x i s t a s s i n g l e t s a n d b o t h t h e p a r t i c l e s a m p l e s w e r e m o n o d i s p e r s e
w i t h a v e r a g e p a r t i c l e d i a m e t e r o f 3 2 n m o r 2 0 0 n m 3 7
T a b l e 6 : D e t a i l s o f e a c h s a m p l e a n a l y s i s i n l m a g e J 3 8
T a b l e 7 : R e s u l t s o f p a r t i c l e s i z e m e a s u r e m e n t s . D L S m e a s u r e m e n t s a r e a v a i l a b l e f o r
d i s p e r s i o n s o n l y 4 2
T a b l e 8 : F l o w r a t e o f e a c h c a p i l l a r y a s t e s t e d , s a m p l i n g t im e f o r 1 m L o f s o l u t i o n , a n d
m a x im u m d e l i v e r e d T i 0 2 b a s e d o n s c a l i n g u p s a m p l e c o n c e n t r a t i o n 4 9
T a b l e 9 : D a t a f o r g e n e r a t i o n o f F i gu r e s 8 a n d 9 5 6
V I
L i s t o f F i g u r e s
F i g u r e 1 : Sc h e m a t i c o f T S I E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t o r (B A G ) (I m a g e c o u r t e s y o f T S I
I n c ) 13
F i g u r e 2 : I n t e r n a l d i a g r a m o f B E SP . T h e e n t i r e p l a t e o n l e f t i s r e f e r r e d t o i n t h e t e x t a s
s a m p l i n g - p l a t e 18
F i g u r e 3 : T e s t s e t u p d i a gr a m f o r B E SP e f f i c i e n c y t e s t s 1 9
F i g u r e 4 : P l o t o f B E SP p a r t i c l e r e m o v a l e f f i c i e n c y b y n u m b e r 2 5
F i g u r e 5 : I n d i v i du a l w e l l a r e a d e p o s i t i o n e f f i c i e n c y b y p e r c e n t a g e o f m a s s d e p o s i t e d 2 7
F i g u r e 6 : V i s u a l d e p i c t i o n o f t h e B E S P d e p o s i t i o n p a t t e r n . I t c a n b e s e e n t h a t t h e d e p o s i t i o n
i s l i g h t e r i n t h e t o p r o w o f w e l l s , w i t h a s l i g h t l y l i g h t e r s p o t i n t h e l o c a t i o n o f t h e f i r s t
w e l l o f t h e b o t t o m r o w 2 9
F i g u r e 7 : Si z e t r e n d i n g 3 2 n m d i s p e r s i o n s o v e r 9 0 m i n u t e s p o s t s o n i c a t i o n 3 1
F i g u r e 8 : D i s t r i b u t i o n o f p r i m a r y p a r t i c l e s c o n t a i n e d p e r a g g l o m e r a t e f o r 3 2 n m
s a m p l e s 3 2
F i g u r e 9 : D i s t r i b u t i o n o f p r im a r y p a r t i c l e s c o n t a i n e d p e r a g g l o m e r a t e f o r 2 0 0 n m
s a m p l e s 3 2
F i g u r e 1 0 : H i g h m a g n i fi c a t i o n im a g e o f a n a g g l o m e r a t e i n 3 2 n m T i 0 2 p H 10 . 2 d i s p e r s i o n .
T h i s im a g e i s t o o h i g h m a g n i fi c a t i o n t o u s e f o r I m a g e J a n a l y s i s b u t d o e s s h o w t h e
m o r p h o l o g y o f t h e a g g l o m e r a t e . O f w o r t h n o t i n g i s t h e p o l y d i s p e r s e n a t u r e o f t h e 32
n m T iO a , m a n y o f t h e s e p a r t i c l e s a r e m u c h l a r g e r t h a n 3 2 n m 33
F i g u r e 1 1 : A g g l o m e r a t e s i n 3 2 n m T i 0 2 p H u n a dj u s t e d d i s p e r s i o n . A g a in , t h e p o l y d i s p e r s e
n a t u r e o f t h e 3 2 n m T i 0 2 i s e a s i l y a p p a r e n t i n t h i s p h o t o 3 4
F i g u r e 12 : A g g l o m e r a t e s i n 2 0 0 n m T i 0 2 p H 10 . 2 d i s p e r s i o n . T h i s im a g e s h o w s th a t t h e 2 0 0
n m T i 0 2 i s a l s o p o l y d i s p e r s e , a d d i t i o n a l l y t h e p a r t i c l e s a p p e a r t o b e l e s s s p h e r i c a l i n
n a t u r e t h a n t h e 32 n m T i O i 3 5
F i gu r e 13 : A g g l o m e r a t e s i n 2 0 0 n m T i 0 2 p H u n a dj u s t e d d i s p e r s i o n 3 6
F i gu r e 1 4 : L o w m a g n i f i c a t i o n im a g e o f 32 n m T i 0 2 p o s t e l e c t r o s p r a y t h r o u g h 2 5 |j m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP . T h i s im a g e i s o n e o f t w e l v e im a g e s u s e d i n t h e
s t a c k f o r I m a g e J 3 9
v i i
F i g u r e 1 5 : L o w m a g n i fi c a t i o n im a g e o f 3 2 n m T i 0 2 a f t e r e l e c t r o s p r a y t h r o u g h 10 0 ja m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP . T h i s i s a n e x a m p l e o f t h e m a g n i f i c a t i o n a t w h i c h
Im a g e J a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d 4 0
F i g u r e 16 : L o w m a g n i fi c a t i o n i m a g e o f 2 0 0 n m T iO i a f t e r e l e c t r o s p r a y t h r o u g h 10 0 u m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP . T h i s i s a n e x a m p l e o f t h e m a g n i f i c a t i o n a t w h i c h
I m a g e J a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d f o r 2 0 0 n m p a r t ic l e s a m p l e s . N o t i c e t h e e n t i r e s q u a r e
o n t h e T E M g r i d i s v i s ib l e i n t h i s im a g e 4 1
F i g u r e 1 7 : C a l i b r a t i o n c u r v e f r o m s p e c t r o p h o t o m e t e r . A l l d a t a r e a d i n g s i n l o w v o l u m e
c u v e t t e s 5 3
V l l l
1 . I n t r o d u c t i o n
T h e u s e o f n a n o m a t e r i a l s i s e v e r - e x p a n d i n g i n 2 1
^ '
c e n t u r y s o c i e t y a n d c a n b e f o u n d
i n a w i d e r a n g e o f p r o d u c t s f r o m s u n s c r e e n , t o p a i n t , a n d s u r f a c e t r e a t m e n t s f o r a w i d e r a n g e
o f p r o d u c t s . E n g i n e e r e d n a n o m a t e r i a l s (E N M s ) a r e t h o s e n a n o m a t e r i a l s w h i c h a r e
s y n t h e s i z e d t o a c h i e v e t h e u n i q u e p h y s i o c h e m i c a l p r o p e r t i e s c o m m o n l y a s s o c i a t e d w i t h
n a n o p a r t i c l e s . T h e s a m e u n i q u e p r o p e r t i e s t h a t m a k e n a n o m a t e r i a l s v a l u a b l e f o r n u m e r o u s
a p p l i c a t i o n s a l s o h a v e t h e p o t e n t i a l t o i n c r e a s e t h e i r a d v e r s e h e a l t h im p a c t s (T h e R o y a l
So c i e t y 2 0 0 4 ) . T h e m o s t n o t a b l e o f t h e s e p h y s i o c h e m i c a l p r o p e r t i e s i s t h e s i z e o f t h e
n a n o m a t e r i a l
,
w h i c h dr i v e s t h e p o t e n t i a l f o r a dv e r s e h e a l t h e f f e c t s s im p l y b y h a v i n g t h e
a b i l i t y t o e n t e r i n t o t h e l u n g s a n d b r a i n o f t h e e x p o s e d g e n e r a t i n g s i gn i f i c a n t t o x i c r e s p o n s e s
(E l d e r e t a l . 2 0 0 6 ) . D u r i n g m a n u f a c t u r i n g , u s e , o r t r a n s p o r t n a n o m a t e r i a l s h a v e t h e p o t e n t i a l
t o b e c o m e s u s p e n d e d i n a i r a n d a s a r e s u l t b e c o m e a c o m p o n e n t o f o u r i n d o o r a n d o u t d o o r a i r
(D r e h e r 2 0 0 4 ) . S t u d i e s h a v e p r e v i o u s l y e s t a b l i s h e d t h a t n a n o m a t e r i a l s a r e i n t h e r e s p i r a b l e
r a n g e a n d m a y h a v e p o t e n t i a l f o r a d v e r s e h e a l t h e f f e c t s i f i n h a l e d (B a n g a n d M u r r 2 0 0 2 ;
O b e r d o r s t e r e t a l . 2 0 0 5a ; O b e r d o r s t e r e t a l . 2 0 0 5b ) . A s s u c h th e r e i s g r e a t n e e d f o r
i n v e s t i g a t i o n i n t o t h e p o t e n t i a l h e a l t h e f f e c t s o f i n h a l e d n a n o m a t e r i a l s .
P r e v i o u s s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t u s i n g u n s t a b l e a n d a g g l o m e r a t e d n a n o p a r t i c l e
d i s p e r s i o n s i n a n i n v i t r o t o x i c i t y s t u d y c o u l d r e s u l t i n m i s l e a d i n g c o n c l u s i o n s (W a r h e i t e t a l .
2 0 0 4 ; Sh v e d o v a e t a l 2 0 0 5 ) , a n d t h a t t h e d e g r e e o f n a n o p a r t i c l e a g g l o m e r a t i o n i s b e l i e v e d t o
i n f lu e n c e t o x i c i t y (Sa g e r e t a l . 2 0 0 7 ; W i c k e t a l . 2 0 0 7 ) . T h e a g g l o m e r a t i o n o f n a n o p a r t i c l e s
p o s e s a s i g n i f i c a n t h u r d l e i n c o n du c t i n g a n d i n t e r p r e t i n g t o x i c i t y s t u d i e s (P o r t e r e t a l 2 0 0 8 ) .
T h e r e f o r e , i n o r d e r t o c o n d u c t r e h a b l e t o x i c o l o g i c a l s t u di e s , i t i s i m p o r t a n t t o e s t a b h s h a
m e th o d f o r m i n im i z i n g a g g l o m e r a t i o n o f n a n o p a r t i c l e s i n d i s p e r s i o n S i z e i s t h e p r im a r y
d i s t i n c t i v e p r o p e r t y o f n a n o m a t e r i a l s , w i t h n a n o p a r t i c l e s g e n e r a l l y d e fi n e d a s b e i n g b e l o w
100 rm i i n d i a m e t e r . D u e t o t h e v e r y s m a l l s i z e o f n a n o p a r t i c l e s , t h e i r in t e r p a r t i c l e i n t e r a c t i o n
i s g o v e r n e d b y v a n d e r W a a l s f o r c e s w h i c h a r i s e f r o m t h e r a n d o m m o v e m e n t o f e l e c t r o n s i n
a n y m a t e r i a l c r e a t i n g t e m p o r a r y a r e a s o f c o n c e n t r a t e d c h a r g e , c a l l e d d ip o l e s . T h e i n f l u e n c e
o f v a n d e r Wa a l s f o r c e s e x t e n d s o n l y a f e w m o l e c u l a r d i a m e t e r s b e y o n d t h e s u r f a c e o f a
p a r t i c l e , t y p i c a l l y a r o u n d 0 4 n m , a n d d e c r e a s e s r a p i d l y a s i n t e r p a r t i c l e d i s t a n c e i n c r e a s e s
(H i n d s 19 9 9 ) . A s p a r t i c l e s i z e d e c r e a s e s t h e B r o w n i a n d i s p l a c e m e n t i n c r e a s e s (H i n d s 19 9 9 ),
r e s u l t i n g i n m o r e p a r t i c l e s c o m i n g i n c l o s e e n o u g h p r o x im i t y f o r v a n d e r W a a l s fo r c e s t o
b e c o m e d o m i n a n t . A s a r e s u l t
,
v a n d e r W a a l s f o r c e s a r e p r i m a r i l y r e s p o n s ib l e fo r
a g g l o m e r a t i o n o f n a n o p a r t i c l e s .
W h e n a p a r t i c l e i s s u s p e n d e d i n a n a q u e o u s e n v i r o n m e n t i t i s s u r r o u n d e d b y a n
e l e c t r i c a l d o u b l e l a y e r , i n s i d e w h i c h t h e l i q u i d m o v e s t o g e t h e r w i t h t h e p a r t i c l e s . T h i s i s
k n o w n a s t h e s l i p p i n g p l a n e . T h e e l e c t r i c a l p o t e n t i a l o f t h e d o u b l e l a y e r i s k n o w n a s t h e C, -
p o t e n t i a l a n d i s t h e p o t e n t i a l o f i n t e r e s t i n d i s p e r s i o n s t a b i l i t y b e c a u s e i t d e t e r m i n e s t h e
i n t e r p a r t i c l e f o r c e s (M o r r i s o n a n d R o s s 2 0 02 ) . F o r m i n e r a l o x i d e s a n d s u l fi d e s (i n c l u d i n g
T i 0 2 ) d i s p e r s e d i n w a t e r , s u r f a c e i o n i z a t i o n c o n t r o l s t h e i r c h a r g e i n t h e a b s e n c e o f
p r e f e r e n t i a l a d s o r p t i o n o f s o l u b l e i o n s i n s o l u t i o n (M o r r i s o n a n d R o s s 2 0 0 2 ) . A dj u s tm e n t o f
t h e s o l u t i o n p H p r o v i d e s s o l u b l e i o n s t h a t a d s o r b i n t o t h e e l e c t r i c a l d o u b l e l a y e r , c h a n g i n g
t h e ^- p o t e n t i a l . W h e n t h e a b s o l u t e v a l u e o f ^- p o t e n t i a l b e c o m e s l a r g e e n o u g h , t h e
e l e c t r o s t a t i c r e p u l s i v e f o r c e c a n b e c o m e d o m i n a n t o v e r t h e v a n d e r W a a l s fo r c e , s u p p r e s s i n g
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a g g l o m e r a t i o n . Z e t a
-
p o t e n t i a l v a l u e s c a n b e c l a s s i f i e d a c c o r d i n g t o t h e i r s t a b i l i t y : 0 t o ± 5 i s
c o n s i d e r e d c o m p l e t e l y u n s t a b l e w h e r e r a p i d a g g l o m e r a t i o n a n d f l o c c u l a t i o n w i l l o c c u r , ± 10
t o ± 3 0 i s c o n s i d e r e d i n s t a b l e , ± 30 t o ± 6 0 i s m o d e r a t e t o g o o d s t a b i l i t y , w h i l e ± 6 0 o r g r e a t e r i s
v e r y s t a b l e .
E v e r y m a t e r i a l h a s a n i s o e l e c t r i c p o i n t , o r t h e i n t e r m e d i a t e p H a r o u n d w h i c h a
p a r t i c l e h a s z e r o n e t d o u b l e l a y e r c h a r g e . W h e n p H i s f a r f r o m t h e i s o e l e c t r i c p o i n t , t h e
a b s o l u t e v a lu e o f z e t a p o t e n t i a l b e c o m e s h i gh e r . A t s o lu t i o n p H b e l o w t h e i s o e l e c t r i c p o i n t
t h e p a r t i c l e h a s a p o s i t i v e d o u b l e l a y e r c h a r g e , w h i l e a t s o l u t i o n p H h i g h e r t h a n t h e
i s o e l e c t r i c p o i n t t h e p a r t i c l e s h a v e a n e g a t i v e d o u b l e l a y e r c h a r g e .
I n t h i s s t u d y , t h e s i z e a n d ^- p o t e n t i a l o f t w o d i f f e r e n t T i 0 2 n a n o p a r t i c l e s a m p l e s
d i s p e r s e d i n a q u e o u s s o l u t i o n s o f d i f f e r e n t p H w e r e c h a r a c t e ri z e d . O n c e s t a b l e d i s p e r s i o n
w a s e s t a b l i s h e d
,
t h e T iO i w a s a e r o s o l i z e d b y th e e l e c t r o s p r a y a e r o s o l g e n e r a t o r . A c u s t o m
b u i l t B i o l o gi c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r i n t e n d e d f o r i n v i t r o s t u d i e s w a s u s e d t o d e p o s i t t h e
T i O i a e r o s o l o n t o T E M g r i d s f o r a n a l y s i s . M e a s u r em e n t s w e r e m a d e o f T i 0 2 a g g l o m e r a t e
s i z e i n s o l u t i o n b y d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g a n d e l e c t r o n m i c r o s c o p e a n d p o s t e l e c t r o s p r a y b y
e l e c t r o n m i c r o s c o p e . B a s e l i n e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y m e a s u r e m e n t s w e r e o b t a i n e d f o r t h e
b i o l o g i c a l e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r i n t e r m s o f n u m b e r e f f i c i e n c y o f P S L p a r t i c l e s a n d
d e p o s i t i o n p a t t e r n i n t o n i n e c e l l c u l t u r e w e l l s b y s o d i u m f lu o r e s c e i n a e r o s o l .
1 . 1 P r i o r N a n o p a r t i c l e D i s p e r s i o n R e s e a r c h
T o c o n d u c t a c c u r a t e t o x i c o l o g y s t u d i e s o f n a n o m a t e r i a l s a s t a b l e d i s p e r s i o n m u s t b e
e s t a b l i s h e d . S e v e r a l m e t h o d s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d i n c l u d i n g t h e u s e o f p r o t e i n s i n s o lu t i o n ,
a dj u s t m e n t o f s o l u t i o n i o n i c s t r e n g th , a n d a dj u s t m e n t o f s o l u t i o n p H l e v e l .
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D i s p e r s i o n b y m e a n s o f p r o t e i n i n v o l v e s t h e u s e o f p r o t e i n s f o u n d i n b r o n c h o a l v e o l a r
l a v a g e (B A L ) f l u i d t h a t , b y v i r t u e o f i t s a m p h o t e r i c n a t u r e , m a y b i n d t o t h e s u r f a c e o f
n a n o p a r t i c l e s t o i n h i b i t a g g l o m e r a t i o n (S i n g h e t a l . 2 0 0 5 ) . A s t u d y i n v e s t i g a t i n g t h e u s e o f
B A L f o r d i s p e r s i o n o f u l t r a f m e T i 0 2 f o r i n v i v o a n d i n v i t r o s t u d i e s c o n c l u d e d t h a t p a r t i c l e
a g g l o m e r a t i o n w a s s i g n i f i c a n t l y i n h i b i t e d (P o r t e r e t a l . 2 0 0 8 ) . T h i s m e t h o d i s c o n s i d e r a b l y
l im i t e d d u e t o t h e c o s t a n d v a ri a b i l i t y a s s o c i a t e d w i t h th e h a r v e s t i n g a n d u s e o f B A L . I n a n
a t t e m p t t o o v e r c o m e th i s l im i t a t i o n a d i s p e r s i o n m e d i u m (D M ) w a s s y n t h e s i z e d f r o m C a 2 a n d
M g 2 - f r e e p h o s p h a t e b u f f e r e d s a l i n e (P B S ) a t p H 7 . 4 , s u p p l e m e n t e d w i t h D - g l u c o s e , s p e c i e s -
s p e c i fi c s e r u m a l b u m i n , a n d l , 2 - d i p a lm i t o y l - s n - g l y c e r o - 3 - p h o s p h o c h o l i n e (D PP C ) t h a t
m im i c s t h e B A L (P o r t e r e t a l . 2 0 0 8 ) . A f t e r s o n i c a t i o n , t h e B A L a n d D M f l u i d s h o w e d a n
a v e r a g e d i a m e t e r o f 2 0 4 n m a n d 16 3 n m r e s p e c t i v e l y ; t h e p ri m a r y p a r t i c l e s i z e w a s n o t s t a t e d
(P o r t e r e t a l . 2 0 0 8 ) . A s t u d y c o n du c t e d b y N I O SH c o m p a r e d t h e u s e o f P B S , D P P C , a n d
B A L f o r d i s p e r s i o n o f u l t r a fi n e T i 0 2 a n d u p o n s u bj e c t i v e a n a l y s i s u n d e r l i g h t m i c r o s c o p y
c o n c l u d e d t h a t t h e P B S a n d D PP C h a d m i n im a l e f f e c t o n a g g l o m e r a t i o n w h i l e t h e B A L h a d a
s i g n i fi c a n t i m p a c t i n r e d u c i n g a g g l o m e r a t i o n (S a g e r e t a l . 2 0 0 7 ) .
I n v e s t i g a t i o n s i n t o t h e e f f e c t o f i o n i c s t r e n g t h (I S) o n a g g l o m e r a t i o n a n d s t a b i l i t y o f
n a n o p a r t i c l e s h a v e s h o w n i n c r e a s e d a g g l o m e r a t i o n a s I S i n c r e a s e s . A s t u dy t h a t c o n t r o l l e d
th e s o l u t i o n I S b y a d d i t i o n o f N a C l f o u n d t h a t a s I S i n c r e a s e d t h e ^- p o t e n ti a l w a s r e d u c e d i n
m a g n i t u d e a n d t h e a v e r a g e h y d r o d y n a m i c d i a m e t e r i n c r e a s e d f r o m 9 0 n m (I S = 10
" ^
M ) t o
2 2 0 0 n m (I S = 0 . 1 M ) . F r o m th e s e fi n d i n g s , i t w a s c o n c l u d e d t h a t I S h a s a p o s i t i v e i n f lu e n c e
u p o n a g g l o m e r a t i o n (J i a n g e t a l . 2 0 0 9) . T h i s fi n d i n g m a y b e e s p e c i a l l y t r o u b l e s o m e
c o n s i d e r in g t h e I S o f t h e b u f f e r u s e d i n m a n y i n v i v o a n d i n v i t r o t o x i c o l o g y s t u d i e s i s
s i g n i fi c a n t l y gr e a t e r t h a n 0 . 1 M ( Sa g e r e t a l . 2 0 0 7 ; M u r d o c k e t a l . 2 0 0 7 ) .
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A dj u s tm e n t o f p H f o r d i s p e r s i o n o f n a n o p a r t i c l e s h a s a l s o b e e n i n v e s t i g a t e d i n s e v e r a l
s t u d i e s f o r a v a r i e t y o f a p p l i c a t i o n s . A s t u d y c o n du c t e d a t t h e U n i v e r s i t y o f M a n c h e s t e r b y
K o t s o k e c h a g i a e t a l . (2 0 0 8) d e v e l o p e d a m e th o d o f s y n t h e s i z i n g l i g a n d - f r e e T i O i t hr o u g h a
tw o - s t e p p r o c e s s : d e c o m p o s i t i o n o f t i t a n i u m t e t r a c h l o r i d e i n b e n z y l a l c o h o l f o l l o w e d b y
l i g a n d r e m o v a l i n w a t e r - e t h a n o l (5 0 :5 0 v / v ) m a i n t a i n i n g l o w p H t o p r e v e n t a g g l o m e r a t i o n .
T h e s y n t h e s i z e d n a n o p a r t i c l e s w e r e 8- 9 n m i n d i a m e t e r a n d w e r e r e - d i s p e r s e d a t p H = l
w h e r e t h e y f o u n d s i g n i f i c a n t r e d u c t i o n i n a g g l o m e r a t i o n r e s u l t i n g i n a p o s i t i v e ^ - p o t e n t i a l o f
4 4 m W a n d a d i a m e t e r r a n g e f r o m 10 t o 10 0 n m (K o t s o k e c h a g i a e t a l . 2 0 0 8 ) . A s t u d y b y
Im a e e t a l . 1 9 9 1 i n v e s t i g a t e d t h e p H d e p e n d e n c e o f T i 0 2 (r u t i l e ) p a r t i c l e d i s p e r s i o n i n
a q u e o u s s u r f a c t a n t s o l u t i o n s . A l l s a m p l e s w e r e s o n i c a t e d f o r 7 h o u r s a n d a l l o w e d t o s e t t l e
f o r 14 h o u r s d u r i n g w h i c h s i g n i f i c a n t f lo c c u l a t i o n o c c u r r e d . T h e t o p o f t h e s u s p e n s i o n w a s
u s e d f o r m e a s u r e m e n t s a t p H l e v e l s r a n g i n g f r o m 2 t o a b o v e 1 2 (I m a e e t a l . 1 9 9 1 ) . T h e n o n -
s u r f a c t a n t T i 0 2 (r u t i l e ) w i t h d i a m e t e r 2 0 - 8 0 n m w a s f o u n d t o h a v e m i n im u m a g g l o m e r a t e
s i z e a t p H 3 . 1 a n d 10 . 2 w i th d i a m e t e r s m e a s u r e d b y d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g o f 5 14 n m a n d
4 5 8 n m r e sp e c t i v e l y (I m a e e t a l . 1 9 9 1 ) . A n o t h e r s t u d y c o n f i r m e d t h e s e fi n d i n g s , s t a t i n g t h a t
s o lu t i o n s b e l o w p H 4 . 2 a n d a b o v e p H 8 . 2 s h o w s i g n i fi c a n t r e d u c t i o n o f a g g l o m e r a t i o n a n d
fl o c c u l a t i o n o f n a n o p a r t i c l e s (J i a n g e t a l . 2 0 0 9 ) .
1 . 2 P r i o r S t u d i e s o n A e r o s o l i z i n g o f N a n o m a t e r i a l s
T h e t r a n s f e r o f e n g i n e e r e d n a n o m a t e r i a l s i n t o a n a e r o s o l i s a r e l a t i v e l y u n - d e v e l o p e d
a r e a . T w o m e th o d s h a v e b e e n b r i e f ly i n v e s t i g a t e d p r e v i o u s l y i n l i t e r a t u r e : C o l l i s o n n e b u l i z e r
a n d e l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n . A r e c e n t s t u dy u s e d 2 - 5 n m T iO a a t a c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 5
m g /m L p a s s e d t h r o u g h a s i x - j e t C o l l i s o n n e b u l i z e r a n d h e a t e d b r a s s p i p e t o g e n e r a t e a
n a n o p a r t i c l e a e r o s o l o f g e o m e t r i c m e a n d i a m e t e r 12 0 - 12 8 n m w i th a g e o m e t r i c s t a n d a r d
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d e v i a t i o n o f 1 . 6 - 1 . 7 ( G r a s s i a n e t a l . 2 0 0 7 ) . T h i s m e t h o d a l l o w s t h e g e n e r a t i o n o f a h i gh
c o n c e n t r a t i o n a e r o s o l
,
b u t a f f o r d s l i t t l e c o n t r o l o v e r t h e s t a b i l i t y o r a g g l o m e r a t i o n s t a t e o f t h e
r e s u l t a n t p a r t i c l e s .
E l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n o f m o n o d i s p e r s e d r o p l e t s h a s b e e n t h o r o u g h l y e x a m i n e d i n
l i t e r a t u r e a n d r e s u l t e d i n a s o l i d u n d e r s t a n d i n g o f t h e m e t h o d (R o s e l l - L l o m p a r t a n d d e l a
M o r a 19 9 4 ; Ch e n e t a l . 1 9 9 5 ) . E l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n o f m a n y t y p e s o f a e r o s o l s h a s b e e n
i n v e s t i g a t e d : N a C l a e r o s o l s (K a u fm a n a n d M e d v e d 2 0 0 0 ), b i o m o l e c u l e s (R a u s c h e n b a c k e t a l
2 0 0 6 ; K a u f m a n 1 9 9 8) , p r o t e i n s (K a u f m a n 2 0 0 0 ) , a n d m a n y o t h e r l i q u i d s (G r a c e a n d
M a r ij n i s s e n n 1 9 9 4 ) .
R e c e n t l y , s u c c e s s f u l e l e c t r o s p r a y a e r o s o l g e n e r a t i o n o f e n g i n e e r e d n a n o p a r t i c l e s h a s
b e e n r e p o r t e d (L e n g g o r o e t a l . 2 0 02 ; S c h u l z e t a l . 2 0 0 2 ; Su h e t a l . 2 0 0 5 ; B o t t g e r e t a l . 2 0 0 7 ),
i n c l u d i n g t h e s u c c e s s f u l s p r a y o f c a r b o n n a n o t u b e s (J a y a s i n g h e 2 0 0 6 ) . T h e L e n g g o r o s t u d y
u s e d a c u s t o m b u i l t e l e c t r o s p r a y d e v i c e t o g e n e r a t e a e r o s o l s o f p o l y s t y r e n e l a t e x , s i l i c a , g o l d ,
a n d p a l l a d i u m a l l w i t h d i a m e t e r s b e l o w 10 0 ru n a n d s u s p e n d e d i n a m i x t u r e o f w a t e r -
m e t h a n o l (L e n g g o r o e t a l . 2 0 0 2 ) . T h e y f o u n d th a t t h e e l e c t r o s p r a y m e t h o d c o u l d b e
s u c c e s s f u l l y u s e d f o r s i z i n g o f c o l l o i d s w i t h a s i z e d i s c r e p a n c y o f a p p r o x im a t e l y 2 0% w h e n
c o mp a r e d t o e l e c t r o n m i c r o s c o p y (L e n g g o r o e t a l . 2 0 0 2) . T h e r e w a s n o m e n t i o n o f t h e
d u r a t i o n o f t h e e l e c t r o s p r a y o p e r a t i o n o r o f f l o c c u l a t i o n o f t h e c o l l o i d a l s a m p l e d u r i n g s p r a y
o p e r a t i o n . B o t h t h e Sc hu l z e t a l . (2 0 0 2 ) a n d Su h e t a l . (2 0 0 5 ) s t u d i e s u s e d c u s t o m b u i l t
e l e c t r o s p r a y a e r o s o l g e n e r a t o r s t o s p r a y g o l d n a n o p a r t i c l e s a n d r e p o r t e d s i z e s m e a s u r e d b y
Sc a n n i n g M o b i l i t y P a r t i c l e Si z e r (SM P S) v e r y c l o s e t o s i z e m e a s i u ^ e d b y e l e c t r o n
m i c r o s c o p y . A s t u d y o n g o l d n a n o p a r t i c l e s (q u a n t u m d o t s ) s e p a r a t e l y n o t e d t h a t b y u s i n g
T E M i t w a s c l e a r t h a t g o l d n a n o p a r t i c l e s w e r e i n s u l a t e d f r o m e a c h o t h e r b y u n i f o r m s p a c e s ,
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s u g g e s t i n g t h a t g o l d c o l l o i d a l p a r t i c l e s a r e e n c a p s u l a t e d b y a p r o t e c t i v e l a y e r w h e n
s u s p e n d e d i n w a t e r (T s u t s u i e t a l . 2 0 0 1 ) . T h i s i n d i c a t e s t h a t a g g l o m e r a t i o n o f g o l d
n a n o p a r t i c l e s m a y n o t t a k e p l a c e i n u l t r a - p u r e w a t e r a s t h e p H o f 6 - 7 m a y b e su f fi c i e n t l y f a r
f r o m g o l d
'
s i s o e l e c t r i c p o i n t . T h e r e i s c u r r e n t l y o n l y o n e p u b l i s h e d s t u d y u s i n g t h e T SI E A G
m o d e l 3 4 8 0 t o e l e c t r o s p r a y a c o l l o i d a l s u s p e n s i o n (B o t t g e r e t a l . 2 0 0 7 ) . T h e y a l s o u s e d
p r e p a r e d g o l d n a n o p a r t i c l e s r a n g i n g f r o m 2 0 - 10 0 n m i n d i a m e t e r , a n d i n t h e r e s u l t s , t h e y
w i t n e s s e d a r e s i d u a l p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n i n t h e 10 - 2 0 n m r a n g e t h a t d o m i n a t e d t h e s i z e
d i s t r i b u t i o n , c o n c l u d i n g th e
'
g o l d p e a k
' h a d c o m p r i s e d 0 . 9 6% o f t h e a e r o s o l
'
s t o t a l m a s s
(B o t t g e r e t a l . 2 0 0 7 ) . A t t h e t im e o f w r i t i n g , n o p u b l i s h e d s t u d i e s h a v e a t t e m p t e d t o u s e
e l e c t r o s p r a y a e r o s o l g e n e r a t i o n t o s p r a y T i 0 2 n a n o p a r t i c l e s .
1 . 3 P r i o r S t u d i e s o n E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r s v i a b i l i t y f o r i n v i t r o s t u d i e s
E l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t i o n i s a w i d e l y u s e d m e th o d o f fi n e p a r t i c u l a t e m a t t e r
c o l l e c t i o n . E x a m p l e s i n c l u d e p a r t i c u l a t e c o l l e c t i o n f r o m c o a l a n d g a s fi r e d u t i l i t i e s p l a n t s a s
w e l l a s i n c o n s u m e r l e v e l a i r p u r i f i e r d e v i c e s . T h e r e h a s b e e n l im i t e d a p p l i c a t i o n o f
e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r s t o u s e i n t o x i c i t y s t u d i e s . R e c e n t l y , t h e v i a b i l i t y o f e l e c t r o s t a t i c
p r e c i p i t a t o r s f o r a e r o s o l s a m p l i n g i n t o x i c i t y s t u d i e s h a s b e e n s h o w n (M a i n e l i s e t a l . 2 0 0 2 ; d e
B r u ij n e e t a l . 2 0 0 9 ; Si l l a n p a a e t a l . 2 0 0 8) . T h e M a i n e l i s s t u d y u s e d a t w o - s t a g e e l e c t r o s t a t i c
p r e c i p i t a t o r t o d e p o s i t N a C l a n d b i o l o g i c a l s a m p l e s i n t o a n a g a r m e d i u m . Th e r e w a s n o
i n v e s t i g a t i o n o f a r e a o f d e p o s i t i o n , o n l y u p s t r e a m a n d do w n s t r e a m n u m b e r c o u n t s w e r e
m a d e . T h e y d e t e r m i n e d t h a t b i o l o g i c a l s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d m o r e e f fi c i e n t l y t h a n n o n -
b i o l o g i c a l s a m p l e s d u e t o t h e n a t u r a l c h a r g e s c o n t a i n e d i n c e l l m em b r a n e s (M a i n e l i s e t a l .
2 0 0 2 ) . A d d it i o n a l l y , o v e r a l l c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y f o r t h e N a C l a e r o s o l w a s 5 - 9 8% b a s e d o n
v a r i a t i o n s i n c h a r g i n g c u r r e n t a n d th e p r e c i p i t a t o r v o l t a g e , m a x im u m d e p o s i t i o n o c c u r r e d a t
p r e c i p i t a t o r v o l t a g e o f - 5 , 0 0 0 V a n d a c h a r g i n g c u r r e n t o f 1 3 0 m A (M a i n e l i s e t a l . 2 0 0 2 ) .
T h e S i l l a n p a a s t u d y u s e d a n e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r t o c o l l e c t c o n c e n t r a t e d a m b i e n t
a i r p a r t i c u l a t e m a t t e r f o r e x p o s u r e t o a c e l l c u l t u r e . T h e e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r u s e d h a d a
c h a r g i n g s e c t i o n c o n s i s t i n g o f t w o n i c k e l t a c k s s u s p e n d e d i n t h e c e n t e r o f t h e p r e c i p i t a t i n g
p l a t e . D e t e r m i n a t i o n o f t h e c o l l e c t i o n e f fi c i e n c y w a s d o n e b a s e d o n u p s t r e a m a n d
d o w n s t r e a m m e a s u r e m e n t s o f p o l y d i s p e r s e g l u t a r i c a c i d a n d s h o w e d c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y
u n d e r o p t im i z e d c o n d i t i o n s w a s h i g h e r t h a n 9 5% a c r o s s a d i a m e t e r r a n g e o f 1 8 n m t o 3 . 0 |j m
(S i l l a n p a a e t a l . 2 0 0 8 ) . D e p o s i t i o n o n t o t h e g r o u n d e d p l a t e b e l o w t h e r e p e l l e r w a s m e a s u r e d
b y f l u o r e s c e n t P S L p a r t i c l e s a n d d e t e r m i n e d t o b e w it h i n 4 % o f t h a t c a p t u r e d o n f i l t e r s f r o m
t h e s a m e s o u r c e
,
i n d i c a t in g t h a t g r e a t e r t h a n 9 6% o f t h e a e r o s o l m a s s w a s b e i n g d e p o s i t e d
o n t o t h e g r o u n d e d p l a t e (S i l l a n p a a e t a l . 2 0 0 8) . I t s h o u l d b e n o t e d th a t t h e e l e c t r o s t a t i c
p r e c i p i t a t o r u s e d h a d n o d e fi n e d c e l l - w e l l a r e a , t h e e n t i r e b o t t o m s u r f a c e o f t h e p r e c i p i t a t o r
w a s t h e t a r g e t d e p o s i t i o n a r e a . A d d i t i o n a l l y , t h e e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r w a s s h o w n t o h a v e
n o h a r m f i i l e f f e c t o n c e l l v i a b i l it y d u r i n g 2 h o u r c e l l e x p o s u r e (S i l l a n p a a e t a l . 2 0 0 8 ) .
T h e d e B r u ij n e s t u d y u s e d a m o d i fi e d T SI 3 10 0 e l e c t r o s t a t i c a e r o s o l s a m p l e r t o
i n v e s t i g a t e t h e d e p o s i t i o n e f fi c i e n c y o f t h e T S I 3 10 0 a s w e l l a s t h e i n fl a m m a t o r y r e s p o n s e o f
h u m a n l u n g c e l l s f r o m e x p o s u r e t o t h e e l e c t r i c fi e l d , P S L s p h e r e s , a n d d i e s e l e x h a u s t
p a r t i c l e s . C o l l e c t i o n e f fi c i e n c y w a s d e t e r m i n e d b y fl u o r e s c e n t P SL s p h e r e s t o b e a b o u t 3 6 -
4 8%) b y m a s s d e p o s it e d d i r e c t l y i n t o t h e c e l l w e l l s (d e B r u i j n e e t a l 2 0 0 9 ) . T h e t o x i c i t y
r e s u l t s s h o w e d t h a t e x p o s u r e t o t h e e l e c t r i c fi e l d a n d P S L s p h e r e s e x h i b i t e d m i n im a l
c y t o t o x i c i t y t h a t w a s i n d i s t i n gu i s h a b l e f r o m th a t o f t h e c o n t r o l s (d e B r u i j n e e t a l . 2 0 0 9 ) .
E x p o s u r e t o d i e s e l e x h a u s t e m i s s i o n s u s i n g th e s y s t e m s h o w e d a t h r e e f o l d i n c r e a s e i n
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c y t o t o x i c i t y a s c o m p a r e d t o t h e c o n t r o l (d e B r u ij n e e t a l . 2 0 0 9 ) . T h e y c o n c l u d e d t h a t
e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t i o n c a n b e u s e d t o e x p o s e h u m a n l u n g c e l l s d i r e c t l y t o p a r t i c l e s ,
p r o v i d i n g a n e f f e c t i v e a l t e r n a t i v e e x p o s u r e m e t h o d f o r i n v i t r o s t u d i e s (d e B r u ij n e e t a l .
2 0 0 9 ) .
N o n e o f t h e p r e c i p i t a t o r s t e s t e d i n t h e a b o v e s t u d i e s h a d a n y p r e - t r e a t m e n t
m e c h a n i s m s o f t h e a e r o s o l s t r e a m s u c h a s h e a t i n g o r h u m i d i fi c a t i o n . O n e o f t h e m a i n
a d v a n t a g e s o f u s i n g a n e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r f o r i n v i t r o s t u d y i s t h e f l o w v e l o c i t y
p e r p e n d i c u l a r t o t h e c o l l e c t i o n m e d i u m i s o r d e r s o f m a g n i t u d e l o w e r f o r a n e l e c t r o s t a t i c
p r e c i p i t a t o r v e r s u s t h a t o f a n i m p a c t o r f o r t h e s a m e f l o w r a t e s (M a i n e l i s e t a l . 2 0 0 2 ) . T h i s
h e l p s t o p r e v e n t d r y i n g o f t h e c o l l e c t i o n m e d iu m a s w e l l a s a l l o w s f o r a m u c h l a r g e r
c o l l e c t i o n a r e a . T h e B i o l o g i c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r (B E SP ) u s e d i n t h i s s t u d y i s a t w o -
s t a g e p r e c ip i t a t o r w h e r e i n c o m i n g p a r t i c l e s p i c k u p i o n s g e n e r a t e d b y a c o r o n a w i r e a n d a r e
t h e n c a r r i e d u n d e r a c h a r g e d p l a t e , w h e r e t h e c h a r g e r e p e l s t h e p a r t i c l e s r e s u l t i n g i n t h e
d e p o s i t i o n o f t h e p a r t i c l e s o n t h e g r o u n d e d c o l l e c t i o n p l a t e b e l o w (H i n d s 19 9 9 ) .
2 . O b j e c t i v e s
T h e o bj e c t i v e s o f t h i s r e s e a r c h w e r e ; ( 1) t o e s t a b h s h b a s e l i n e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y f o r
t h e B i o l o g i c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r (B E S P ) , (2 ) t o e s t a b l i s h a c o l l o i d a l s u s p e n s i o n o f
t i t a n i u m d i o x i d e t h a t m a i n t a i n s s t a b i l i t y o v e r a t l e a s t a tw o h o u r p e r i o d a n d f i t s t h e
p a r a m e t e r s n e c e s s a r y f o r e l e c t r o s p r a y c o n d i t i o n s , (3) t o a e r o s o l i z e s u c c e s s f u l l y t h e t i t a n i u m
d i o x i d e t h r o u g h t h e e l e c t r o s p r a y m e t h o d , a n d (4 ) t o m a k e a c o m p a r i s o n o f T i O a a g g l o m e r a t e
s i z e i n s u s p e n s i o n a n d p o s t e l e c t r o sp r a y .
3 . M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
3 . 1 T i t a n i u m D i o x i d e N a n o m a t e r i a l s
E n g i n e e r e d N a n o - T i 0 2 (A n a t a s e ) f r o m A l f a A e s a r (A l f a A e s a r , W a r d H i l l , M A ) i n
a v e r a g e p r im a r y p a r t i c l e s i z e s o f 32 n m a n d 2 0 0 n m w e r e u s e d i n t h i s s t u d y . T h e 3 2 n m
p o w d e r i s a c o m m o n s i z e f o r m a n y t o x i c o l o g y s t u d i e s a s i t i s f i r m l y i n t h e n a n o p a r t i c l e s c a l e .
T h e 2 0 0 n m p o w d e r i s b e y o n d t h e u p p e r l i m i t o f w h a t i s c o n s i d e r e d a n a n o p a r t i c l e , a n d a s
s u c h m a y n o t e x h i b i t s i z e - r e l a t e d p r o p e r t i e s s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t f r o m t h o s e o b s e r v e d i n
fi n e p a r t i c l e s . T h e s i z e l i s t e d f o r e a c h o f t h e s e p o w d e r s i s t h e a v e r a g e p r im a r y p a r t i c l e s i z e .
E a c h p o w d e r i s p o l y d i s p e r s e , a s s u c h th e s i z e r a n g e v a r i e s w i d e l y .
3 . 2 A q u e o u s S o l u t i o n s a n d D i s p e r s i o n P r e p a r a t i o n s
D i s p e r s i o n o f n a n o p a r t i c l e s w a s p e r f o r m e d b y m o d i fy i n g t h e s u r f a c e c h a r g e
d i s t r i b u t i o n o f p a r t i c l e s b y m e a n s o f p H m o d i fi c a t i o n . T h i s m e th o d w a s c h o s e n o v e r a d d i t i o n
o f B A L f lu i d b e c a u s e o f t h e p r o h i b i t i v e c o s t a n d n o n - u n i f o r m i t y f r o m b a t c h t o b a t c h o f B A L .
T h e u s e o f D M w a s c o n s i d e r e d
,
h o w e v e r i n i t i a l a t t e m p t s t o e l e c t r o s p r a y t h e D M w a s
u n s u c c e s s f u l r e s u l t i n g i n c l o g g e d c a p i l l a r i e s A dj u s t m e n t o f p H w a s a p p r o p r i a t e f o r u s e w i t h
th e e l e c t r o s p r a y t e c h n i qu e b e c a u s e i t i n c r e a s e d th e c o n du c t i v i t y o f t h e s o l u t i o n i n t o a n
a p p r o p r i a t e r a n g e w i t h o u t i n c r e a s i n g d r a s t i c a l l y t h e v i s c o s i t y . U l t r a p u r e w a t e r w a s b u f fe r e d
w i t h N a O H ( Si g m a - A l d r i c h C o . ) t o r a i s e t h e p H o f t h e a qu e o u s s o l u t i o n . T h e p H w a s
m e a s u r e d b y p H m e t e r (B e c k m a n C o u l t e r I n c , M o d e l 0 4 5 , B r e a , C A ) t o v e r i f y s o l u t i o n p H
v a l u e s o f 9 . 0 , 1 0 . 2 , a n d 1 1 . 7 c o r r e s p o n d i n g t o p H v a l u e s o n t h e a l k a l i n e s i d e o f t h e
i s o e l e c t r i c p o i n t o f T i 0 2 (p H 6 - 6 2 ) a n d s h o w n t o a f f e c t T i 0 2 a g g l o m e r a t e s i z e (I m a e e t a l .
19 9 1 ; J i a n g e t a l . 2 0 0 9 ) . T a b l e 1 s h o w s t h e r e q u i r e d c o n c e n t r a t i o n o f N a O H t o r e a c h e a c h o f
t h e d e s i r e d p H l e v e l s .
T a b l e 1 : C o n c e n t r a t i o n o f N a O H r e q u i r e d f o r d e s i r e d p H . Wh e r e p O H i s a m e a s u r e o n t h e
p H s c a l e o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f O H
"
i o n s
, [O H ] i s p O H c o n v e r t e d t o a m o l a r
c o n c e n t r a t i o n .
D e s i r e d p H












0 . 0 1
0 16
5 . 0 1
C o n c e n t r a t i o n
N a O H
(m g / m L )
0 . 0 0 0 4
0 0 0 6 3
0 . 2 0 0 5
T i t a n i u m d i o x i d e b u l k p o w d e r w a s a d d e d t o e a c h o f t h e a q u e o u s s o lu t i o n s a t a
c o n c e n t r a t i o n o f 1 m g / m l w h i c h w a s t h e n a l l o w e d t o s o a k f o r 2 4 h o u r s . T h i s b a s e
c o n c e n t r a t i o n o f 1 m g / m l w a s t h e n d i lu t e d t o 5 0 0 [x g / m l a n d 10 0 i^ g / m l . D i r e c t l y b e f o r e a n d
a f t e r d i l u t i o n e a c h s a m p l e w a s v o r t e x e d f o r 15 s e c o n d s f o l l o w e d b y 30 s e c o n d s o n i c a t i o n a t
7 0 % a m p l i t u d e i n a B r a n s o n (B r a n s o n U l t r a s o n i c s C o r p . , D a n b u r y , C T ) S o n i f i e r H i gh
I n t e n s i t y C u p H o r n a t t a c h e d t o a F i s h e r S c i e n t i f i c (T h e r m o F i s h e r Sc i e n t i f i c I n c . , P i t t s b u r g h ,
P A ) S o n i c D i s m e m b r a t o r M o d e l 5 0 0 . T h e fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 10 0 i^ g/ m l w a s c h o s e n b a s e d
o n b e i n g b e l o w t h e c o n c e n t r a t i o n m e a s u r i n g l im i t o f t h e Z e t a s i z e r S 9 0 u s e d f o r d y n a m i c l i gh t
s c a t t e r i n g m e a s u r e m e n t s . F u r t h e r d i s c u s s i o n o f t h i s c a n b e s e e n i n S e c t i o n 3 . 6 . 1 .
3 . 3 E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t o r (E A G )
E l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n w a s p e r f o r m e d w i t h T SI m o d e l 3 4 80 E l e c t r o s p r a y A e r o s o l
G e n e r a t o r (E A G ) (T S I I n c . , St . P a u l , M N ). T h i s i s a c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e e l e c t r o s p r a y
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g e n e r a t o r g e a r e d t o w a r d s t h e g e n e r a t i o n o f a e r o s o l s f r o m a q u e o u s s o l u t i o n s . A 1 m L s a m p l e
v i l e w a s f i l l e d w i t h s a m p l e t o b e e l e c t r o s p r a y e d a n d p u t i n t o t h e p r e s s u r i z e d c h a m b e r a s s e e n
i n F i g u r e 1 . D i l u t i o n a i r f l o w w a s a dj u s t e d t o T S I s t a n d a r d o p e r a t i n g c o n d i t i o n s o f 1 L p m
c l e a n a i r a n d 0 . 1 L pm C O 2 t o p r e v e n t s t a t i c d i s c h a r g i n g .
C I t a n C le a n
a i r C O 2
i l
R » g u l a t ft d _
c la a n a i r i n
C a p a la r y
Dr o p l t l t
Or i fm
P ia t t
H ig h - Vo lt a g * Wir t
Pr t t u r t
Ch a m b a r
T o p
Vi a l w it h
pa r t ic l t / i iq u i d
( O lu t i o n
P r t H u r t
C h a mb t r
Bo t t o m
I q u ic li r a l a a t a )
A t r o t o l o u t
F i g u r e 1 : Sc h e m a t i c o f T S I E l e c t r o s p r a y A e r o s o l G e n e r a t o r (E A G ) (Im a ge c o u r t e s y o f T S I
I n c ) .
T h e o p e r a t i o n o f t h e E A G w a s d e s i r e d t o b e i n t h e c o n e - j e t m o d e o f e l e c t r o s p r a y
o p e r a t i o n . C o n e - j e t m o d e i s t h e o p t im a l o p e r a t i n g m o d e o f a n e l e c t r o s p r a y s y s t e m w h e r e t h e
r e s u l t i n g d r o p l e t s a r e m o s t m o n o d i s p e r s e a n d t h e l i q u i d m e n i s c u s a t t h e t i p o f t h e c a p i l l a r y
a p p e a r s i n t h e s h a p e o f a c o n e (C h e n e t a l . 19 9 5 ) . T o o b t a i n c o n e - j e t m o d e o p e r a t i o n t h e
v o l t a g e w a s i n c r e a s e d u n t i l a s t a b l e c o n e - j e t m o d e o f s p r a y w a s s e e n . T h e v o l t a g e w a s
i n c r e a s e d f u r t h e r u n t i l a c o l l a p s e o f t h e c o n e - j e t m o d e w a s w i t n e s s e d . T h e o p e r a t i n g v o l t a g e
M S
w a s t h e n c h o s e n t o b e t h e a v e r a g e b e t w e e n t h e i n i t i a l c o n e - j e t v o h a g e a n d t h e c o l l a p s i n g
c o n e - j e t v o l t a g e .
3 . 3 . 1 C a p i l l a r i e s
T w o c a p i l l a r i e s w e r e u s e d i n t h i s s t u d y , o n e p r o v i d e d b y T S I w i t h t h e B A G a n d
a n o t h e r p r o v i d e d b y P o l y m i c r o T e c h n o l o g i e s (P o l y m i c r o T e c h n o l o g i e s , P h o e n i x , A Z ) . B o t h
c a p i l l a r i e s c o n s i s t o f a s y n t h e t i c ft i s e d s i Uc a i n n e r t u b e s u r r o u n d e d by a p o l y m i d e c o a t i n g .
T h e B A G i s d e s i g n e d f o r u s e d w it h t h e T SI p r o v i d e d c a p i l l a r y w h i c h h a s a n i n n e r d i a m e t e r o f
2 5 |n m , a n o u t e r d i a m e t e r o f 1 5 0 |a m , a n d p r o v i d e s a n o m i n a l f l o w r a t e o f 6 6 n L /m i n a t A P
=
3 . 7 p s i (T SI I n c . , B - 3) . T h e T SI c a p i l l a r y i s p r e - c u t t o 2 5 c m i n l e n g t h , w i t h o n e e n d f o r m e d
i n t o a c o n i c a l s h a p e . T h e P o l y m i c r o c a p i l l a r y (m o d e l T SP 10 0 17 0 ) h a s a n i n n e r d i a m e t e r o f
10 0 ji m , a n o u t e r d i a m e t e r o f 1 7 0 p m a n d d o e s n o t c o m e p r e - c u t . T o c u t t h e P o l y m i c r o
c a p i l l a r y a s u r g i c a l s c a l p e l w a s u s e d t o e t c h th e p o l y m i d e c o a t i n g a t 2 5 c m . T h e c a p i l l a r y w a s
t h e n g e n t l y p u l l e d a l o n g i t s a x i s r e s u l t i n g i n a c l e a n b r e a k a t t h e l o c a t i o n o f t h e e t c h . T h e
o u t e r d i a m e t e r o f 17 0 \i m w a s t o o l a r g e t o fi t t h r o u g h th e c a p i l l a r y s l e e v e g u i d e s p r o v i d e d
w i t h th e B A G . T o w o r k a r o u n d t h i s
,
c u s t o m g u i d e s w e r e m a d e b y c u t t i n g a 5 |li L g l a s s p i p e t t e
i n t o s h o r t s e g m e n t s w h i c h w e r e t h e n w r a p p e d i n T e f l o n t a p e . T h e c a p i l l a r y w a s i n s e r t e d
t hr o u g h t h e s e g m e n t o f p i p e t t e t o t h e p r o p e r l o c a t i o n a n d s e a l e d w i t h w h i t e s i l i c o n e b a s e d
c a u l k . T h e u s e o f t h e l a r g e r 1 0 0 )a m c a p i l l a r y w a s n e c e s s a r y t o i n c r e a s e t h e s a m p l e f l o w r a t e
a s w e l l a s t o o b t a i n s t a b l e e l e c t r o s p r a y o f t h e 2 0 0 n m T iO i s a m p l e w i t h o u t c l o g g i n g .
3 . 3 . 2 O p e r a t i n g P a r a m e t e r s o f E A G
T o o b t a i n s t a b l e c o n e - j e t m o d e w i t h th e 10 0 i^ m I D c a p i l l a r y t h e p r e s s u r e d i f f e r e n t i a l
a c r o s s t h e c a p i l l a r y h a d t o b e r e d u c e d t o a c c o u n t f o r t h e c o n s i d e r a b l e i n c r e a s e i n f l o w r a t e
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r e s u l t i n g f r o m t h e l a r g e r c a p i l l a r y . B y i n c r e m e n t a l l y s t e p p i n g d o w n t h e p r e s s u r e d i f f e r e n t i a l
f r o m A P = 3 7 p s i w h i l e a t e a c h s t e p p i n g a dj u s t i n g t h e a p p l i e d v o l t a g e a c r o s s t h e c a p i l l a r y
t h r o u g h t h e o p e r a t i o n a l r a n g e , s t a b l e c o n e - j e t m o d e o p e r a t i o n f o r t h e 1 0 0 i^ m c a p i l l a r y w a s
i d e n t i fi e d a t A P = 0 . 4 p s i f o r a l l e l e c t r o s p r a y s a m p l e s . T h e H a g e n
- P o i s e u i l l e l a w (B i r d e t a l .
19 6 0 ) c a n b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e c a p i l l a r y v o l u m e t r i c f l o w r a t e :
Wh e r e t h e t e r m (^ o ~ ^ l ) i s e q u a l t o t h e p r e s s u r e d i f f e r e n t i a l a c r o s s t h e c a p i l l a r y o r
(P q — T i ) = A T = 0 . 4 p s i , R i s t h e i n t e r n a l r a d i u s o f t h e c a p i l l a r y o r R = 5 0 i^ m , |i i s t h e
d y n a m i c v i s c o s i t y o f t h e f l u i d w h i c h i s a s s u m e d t o b e t h a t o f w a t e r a t 2 0
°
C o r O. S Qx l O
"
' ^
p o i s e , a n d L i s t h e l e n g t h o f t h e c a p i l l a r y w h i c h i s 2 5 c m . T h e f l o w r a t e a t A ?
= 0 . 4 p s i w a s
c a l c u l a t e d t o b e Q = 1 82 6 n L / m i n . T h i s f u l l c a l c u l a t i o n c a n b e s e e n i n A p p e n d i x A l .
T h e p r im a r y d r o p l e t s i z e g e n e r a t e d f r o m e a c h c a p i l l a r y w a s fo u n d b y e l e c t r o s p r a y i n g
a 10% s u c r o s e s o lu t i o n a dj u s t e d w i t h a m m o n i u m a c e t a t e t o t h e s a m e c o n du c t i v i t y a s t h e T i 0 2
s a m p l e s . T h e r e s i d u a l p a r t i c l e w a s m e a s u r e d b y SM P S a n d t h e n t h e e q u a t i o n f o r r e l a t i v e
p a r t i c l e d i a m e t e r t o d r o p l e t d i am e t e r w i t h k n o w n c o n c e n t r a t i o n p r e s e n t e d i n t h e T S I U s e r
'
s
M a n u a l w a s u s e d (T SI 2 0 0 8 ) . A n e x a m p l e o f t h i s c a l c u l a t i o n i s s h o w n i n A p p e n d i x A 5 .
3 . 4 S c a n n i n g M o b i l i t y P a r t i c l e S i z e r (SM P S)
D u r i n g e l e c t r o s p r a y o p e r a t i o n a n d a e r o s o l s a m p l i n g , t h e s i z e d i s t r i b u t i o n a n d m a s s
c o n c e n t r a t i o n o f t h e a e r o s o l l e a v i n g th e B E SP w e r e m o n i t o r e d w i t h a T SI m o d e l 3 0 7 1A
D i f f e r e n t i a l M o b i l i t y A n a l y z e r (D M A ) c o n n e c t e d t o t h e T S I m o d e l 3 0 2 2 C o n d e n s a t i o n
P a r t i c l e C o u n t e r (C P C ), w h i c h c o m p o s e t h e Sc a n n i n g M o b i l i t y P a r t i c l e S i z e r (SM P S ) (T SI
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I n c .
,
St P a u l
,
M N ) . T h e S M P S i s t h e s t a n d a r d f o r m e a s u r e m e n t o f s u b - m i c r o m e t e r a e r o s o l
p a r t i c u l a t e s . T h e D M A o p e r a t e s b y s e p a r a t i n g t h e p a r t i c l e s a c c o r d in g t o e l e c t r i c a l m o b i l i t y a t
t h e F u c h s e q u i l i b r i u m c h a r g e d i s t ri b u t i o n . T h e s e s e p a r a t e d p a r t i c l e s a r e t h e n s e n t i n t o t h e
C PC w h i c h c o u n t s t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s i n e a c h s i z e b i n . Se t u p s s im i l a r t o t h i s h a v e b e e n
p r e v i o u s l y u s e d t o m o n i t o r e l e c t r o s p r a y e d a e r o s o l s i z e d i s t ri b u t i o n s (C h e n e t a l . 1 9 9 5 ;
L e n g g o r o e t a l . 2 0 0 2 ) . D u r i n g e l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n t h e s h e a t h f l o w r a t e o f t h e D M A w a s
s e t t o 6 . 0 L /m i n
,
a n d th e a e r o s o l s a m p l e f l o w r a t e w a s s e t t o 0 . 6 L / m i n , a l l o w i n g t h e
i n s t r u m e n t t o m e a s u r e p a r t i c l e s w it h d i a m e t e r s f r o m 10 . 3 6 n m t o 4 0 6 . 7 9 n m . D a t a f o r t h e
n u m b e r d i s t ri b u t i o n w a s a n a l y z e d a n d d i s p l a y e d a c c o r d i n g t o t h e m i dp o i n t d i a m e t e r o f e a c h
b in .
3 . 5 B i o l o g i c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r (B E SP )
T h e B i o l o g i c a l E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r (B E S P ) i s d e s i g n e d t o u s e e l e c t r o s t a t i c
f o r c e s t o d e p o s i t c h a r g e d p a r t i c l e s i n t o c e l l c u l t u r e d i s h e s f o r i n v i t r o s t u d i e s . T h e d e v i c e
u s e d i n t h i s s t u d y w a s c u s t o m d e s i g n e d a n d b u i l t b y A r c a d i s (A r c a d i s U s , I n c . ) b a s e d o n a
m o d i f i e d d e s i g n o f t h e T S I m o d e l 3 10 0 E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r T h e r e a r e s e v e r a l n o t a b l e
d i f f e r e n c e s b e tw e e n t h e B E SP a n d t h e T S I m o d e l i n c l u d i n g a l o n g i n s u l a t e d a n d h e a t e d
e n t r a n c e t u b e f o r c o n d i t i o n i n g o f t h e e n t e ri n g f l o w . T h i s c o n d i t i o n i n g t u b e a l s o c o n t a i n s a
h u m i d i fi c a t i o n w i c k a n d a s y s t e m f o r t h e i n t r o du c t i o n o f C O 2 t o t h e f l o w s t r e a m . A n i n e - w e l l
g r o u n d e d w e l l - p l a t e i s l o c a t e d b e l o w th e r e p e l l e r a n d i s t h e t a r g e t o f d e p o s i t i o n . A
c o r r e s p o n d i n g n i n e - w e l l c o n t r o l w e l l - p l a t e i s l o c a t e d f u r t h e r d o w n s t r e a m f r o m t h e s a m p l i n g
w e l l - p l a t e a s s e e n i n F i g u r e 2 . T h e w e l l - p l a t e s a r e 6 . 6 c m o n a s i d e w i t h a t o t a l a r e a o f 4 2 . 5
s q u a r e c e n t im e t e r s . E a c h o f t h e n i n e c e l l w e l l s a r e 1 9 cm i n d i a m e t e r w i t h a d e p t h o f 0 . 5 c m .
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T h e t o t a l w e l l a r e a o f 2 5 . 5 s q u a r e c e n t i m e t e r s c o m p r i s e s 6 0 % o f t h e h o r i z o n t a l a r e a o f t h e
c e l l w e l l s a m p l i n g - p l a t e , w i t h t h e r e m a i n i n g 4 0 % m a d e u p o f t h e i n t e r - w e l l r a i s e d a r e a s .
T h e B E SP i s c o m p l e t e l y c o m p u t e r c o n t r o l l e d a n d m o n i t o r e d t o m a i n t a i n a c c u r a t e
c o n t r o l a n d l o g s o f t h e o p e r a t i o n a l p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m T h e fl o w th r o u g h th e s y s t e m i s
d r a w n i n b y r o t a r y v a n e v a c u u m w h o s e s p e e d i s c o n t r o l l e d b y f e e db a c k f r o m a m a s s f l o w
m e t e r . T h e h e a t i n g e l e m e n t s i n t h e B E S P a r e a l s o c o n t r o l l e d b y t h e c o m p u t e r , t h e r m o c o u p l e s
r e a d t h e t e m p e r a t u r e a n d t h e c o m p u t e r a dj u s t s t h e v o l t a g e t o t h e h e a t i n g e l e m e n t s t o m a i n t a i n
a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e i n t h e s y s t e m . T h e v o l t a g e a p p l i e d t o t h e r e p e l l e r p l a t e i s c o n t r o l l e d
v i a c o m p u t e r b y s e t t i n g t h e d e s i r e d v o l t a g e i n t h e s y s t e m . T h e c o r o n a w i r e c u r r e n t i s
c o n t r o l l e d b y F ID a l g o r i t h m o n t h e c o m p u t e r . B y s e t t i n g a d e s i r e d c h a r g i n g c u r r e n t , t h e
c o m p u t e r i n c r e m e n t a l l y a dj u s t s t h e a p p l i e d v o l t a g e b a s e d o n a f e e db a c k o f t h e c u r r e n t f r o m
th e p r e v i o u s v o l t a g e s t e p p i n g . T h r o u gh t h i s c o n t r o l t h e c o m p u t e r c a n m a i n t a i n a c o n s t a n t
c o r o n a c u r r e n t b y a dj u s t i n g t h e v o l t a g e t h r o u g h o u t t h e s a m p l i n g p e r i o d .
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F i g u r e 2 : I n t e r n a l d i a g r a m o f B E SP . T he e n t i r e p l a t e o n l e f t i s r e f e r r e d t o i n t h e t e x t a s
s a m p l i n g - p l a t e .
T w o p r i m a r y e x p e r i m e n t s w e r e r u n o n t h e B E S P t o e s t a b l i s h b a s e l i n e c o l l e c t i o n
e f f i c i e n c y . F i r s t , c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y b a s e d o n t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s a l l o w e d t o p a s s
t h r o u g h t h e d e v i c e w a s m e a s u r e d . A n a e r o s o l o f p o l y s t y r e n e l a t e x p a r t i c l e s (P S L ) f r o m D u k e
Sc i e n t i f i c (T h e r m o F i s h e r S c i e n t i f i c I n c . , W a l t h a m M A ) o f s i z e s 4 1 , 6 0 , 19 8 n m w a s
ge n e r a t e d f r o m a t h r e e - j e t C o l l i s o n n e b u l i z e r (B G I I n c . , W a l t h a m , M A ) . A l l t e s t s w e r e
p e r f o r m e d w i t h t h e B E SP s e t a t 5 L pm s a m p l e f l o w r a t e (0 . 6 L pm SM P S , 4 . 4 L pm r o t a r y
p u m p ), c o r o n a w i r e a t 10 \i A , a n d t h e r e p e l l e r a t 1 . 5 k V . T h r e e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e
w i t h t h e SM P S a n d t a k e n i n t w o l o c a t i o n s b e f o r e a n d a f t e r t h e B E SP E x p o s u r e C h a m b e r a s
s e e n i n F i g u r e 3 : u p s t r e a m b e f o r e e n t e r i n g B E SP , d o w n s t r e a m w i t h p o w e r t o B E SP o f f , a n d
d o w n s t r e a m w i t h p o w e r o n . T h e o r d e r o f m e a s u r e m e n t s w a s : u p s t r e a m , d o w n s t r e a m p o - p o w e r ,
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•
d o w n s t r e a m
p o w e r - T h i s s a m p l i n g p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d t h r e e t i m e s f o r a t o t a l o f 1 5 s a m p l e s
w h i c h w e r e u s e d t o c a l c u l a t e p e n e t r a t i o n a n d e f f i c i e n c y a s s h o w n i n A p p e n d i x A 2 .
T S I 3 4 80
E te c tr o a pr a y
( ^ n e r a to r o r
C d l ia s n




C l e a n i
R o o m A i r I
Co m s u ta r
U p s t re a m
Sa m pMn g
Lo c w to n
D ow n S t r e a m
Lo e s a o ft
S M P S
B E s P E )qpc « u r e
Q B u nb e f
1 . 5 kV n a p e l lM
10 u A c o ro n a
0 6 Lpm
2 0 L
Re s e rv o i r
4
La b VA C
C a rt P itf np
l4 e u sf a Un r
F fe K J It l
F i g u r e 3 : T e s t s e t u p d i a g r a m f o r B E S P e f f i c i e n c y t e s t s .
T h e s e c o n d s e t o f e x p e r im e n t s w a s p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e t h e u n i f o r m i t y a n d
e f f i c i e n c y o f p a r t i c l e d e l i v e r y t o t h e s a m p l i n g - p l a t e . T h i s s e t w a s b r o k e n i n t o t w o d i f f e r e n t
e x p e r i m e n t s : t h e fi r s t t o e s t a b l i s h th e p e r c e n t b y m a s s o f t h e a e r o s o l d e p o s i t e d o n t o t h e
s q u a r e s a m p l i n g - p l a t e a r e a s h o w n i n F i g u r e 2 , t h e s e c o n d t o d e t e r m i n e t h e p e r c e n t b y m a s s o f
t h e i n c i d e n t a e r o s o l d e p o s i t e d d i r e c t ly i n t o e a c h o f t h e n i n e w e l l s . B o t h th e s e e x p e r im e n t s
w e r e p e r f o r m e d w i t h a 10 % N a C l - F l u o r e s c e i n (50 : 5 0 v / v ) a e r o s o l g e n e r a t e d b y t h r e e - j e t
C o l l i s o n n e b u l i z e r a n d f e d i n t o a 2 0 L r e s e r v o i r a s s e e n i n F i gu r e 3 . T h r e e s a m p l e s w e r e
p u l l e d o f f o f t h e r e s e r v o i r , t w o i n t o N u c l e p o r e M e m b r a n e f i l t e r s (Wh a t m a n G E H e a l t h c a r e )
a t 5 L p m e a c h (l a b e l e d # 1 a n d # 2 i n F i g u r e 3 ) a n d t h e t h i r d i n t o t h e B E SP . T h e s a m p l i n g -
p l a t e w a s t u r n e d u p s i d e d o w n s o t h a t a f l a t s u r f a c e w a s e x p o s e d f o r p a r t i c l e d e p o s i t i o n
E x p o s u r e t i m e w a s 15 m i n u t e s a f t e r w h i c h e a c h o f t h e fi l t e r s w a s r i n s e d i n 5 0 m L u l t r a p u r e
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w a t e r , t h e b a c k s i d e o f t h e s a m p l i n g - p l a t e w a s r i n s e d i n 2 0 m L u l t r a p u r e w a t e r T h e
fl u o r e s c e n c e o f t h e r i n s e w a t e r w a s m e a s u r e d b y s p e c t r o p h o t o m e t e r (M i l t o n R o y Sp e c t r o n i c
6 0 1) a t 4 7 0 n m e x c i t a t i o n a n d t h e n c o n c e n t r a t i o n a n d m a s s d e p o s i t e d w a s c a l c u l a t e d a s
s h o w n i n A p p e n d i x A 4 . T h e c a l i b r a t i o n f o r th e S p e c t r o n i c 6 0 1 i s s h o w n i n A p p e n d i x A 3
T h i s p r o c e s s w a s r e p e a t e d s i x t i m e s t o e n s u r e r e p e a t a b i l i t y a n d e s t a b l i s h t h e p e r c e n t a g e o f
i n c i d e n t a e r o s o l t h a t w a s d e p o s i t e d o n t o t h e s a m p l i n g - p l a t e a r e a .
T h e s e c o n d s e t o f t h e s e e x p e r im e n t s w a s p e r f o r m e d i n t h e s a m e m a n n e r e x c e p t t h e
w e l l - p l a t e w a s l e f t r i gh t s i d e u p , e a c h o f t h e w e l l s w a s f i l l e d w i t h 1 m L o f u l t r a p u r e w a t e r
a n d e x p o s e d f o r 1 5 m i n u t e s i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e p r e v i o u s e x p e r im e n t . A f t e r e x p o s u r e ,
e a c h w e l l w a s s i p h o n e d o u t b y p i p e t t e i n t o l o w - v o l u m e c u v e t t e s f o r m e a s u r e m e n t i n t h e
s p e c t r o p h o t o m e t e r a s d e s c r i b e d p r e v i o u s l y . A f t e r s i p h o n i n g e a c h w e l l , t h e s a m p l i n g - p l a t e
w a s r i n s e d a s b e f o r e t o d e t e r m i n e t h e a m o u n t o f a e r o s o l d e p o s i t e d o n t h e s a m p l i n g - p l a t e b u t
n o t i n t o w e l l s .
3 . 6 S i z e V e r i fi c a t i o n
M e a s u r e m e n t o f p a r t i c l e a g g l o m e r a t e s i z e w a s m a d e u s i n g t h r e e d i f f e r e n t m e t h o d s :
d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g , s c a n n i n g m o b i l i t y p a r t i c l e s i z e r , a n d d i r e c t t r a n sm i s s i o n e l e c t r o n
m i c r o s c o p y . St a b i l i t y a n d s u r f a c e c h a r g e d i s t r i b u t i o n w a s d e t e r m in e d b y m e a s u r i n g z e t a -
p o t e n t i a l .
3 . 6 . 1 D y n a m i c L i g h t Sc a t t e r i n g
D y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g (D L S ) i s a m e t h o d f o r m e a s u r i n g p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n
b a s e d o n t h e B r o w n i a n m o t i o n t h a t a l l s m a l l p a r t i c l e s i n s o l u t i o n e x h i b i t . A l a s e r i s d i r e c t e d
a t t h e s a m p l e a n d t h e c o n s t r u c t i v e a n d d e s t r u c t i v e i n t e r f e r e n c e c a u s e d b y p a r t i c l e s i s
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m e a s u r e d b y i n t e n s i t y f l u c t u a t i o n s i n t h e r e f l e c t e d l i g h t . T h i s i n t e n s i t y f l u c t u a t i o n i s t h e n
c o r r e l a t e d i n t o p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n s . T h e u s e o f D L S h a s t h e a d v a n t a g e o f a l l o w i n g
m a n y s a m p l e s t o b e r u n v e r y q u i c k l y a n d a t v e r y l o w c o s t . T h e r e a r e a l s o s o m e d i s a d v a n t a g e s
a s s o c i a t e d w i t h u s i n g D L S : t h e m e a s u r e m e n t s y s t e m i s h i g h l y s e n s i t i v e t o c o n c e n t r a t i o n s
o v e r a c e r t a i n l e v e l , t h e s a m p l e m u s t b e i n a n a q u e o u s d i s p e r s i o n , a n d o u t p u t f r o m t h e s y s t e m
i s i n t h e f o r m o f p r o p r i e t a r y u n i t s . T h e s i z e o u t p u t i s c a l l e d Z - a v e r a g e d i a m e t e r w h i c h i s
c a l c u l a t e d b y a n a l g o r i t hm t h a t t a k e s a n i n t e n s i t y f l u c t u a t i o n a n d c o r r e l a t e s t h i s t o a p a r t i c l e
s i z e . T h e Z - a v e r a g e d i a m e t e r c a n n o t b e c o m p a r e d t o a n a e r o dy n a m i c o r h y d r o d y n a m i c
d i a m e t e r f o r t h i s r e a s o n . T h e s y s t e m a l s o d o e s n o t m e a s u r e g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n o f a
s i z e d i s t r i b u t i o n
,
b u t r a t h e r a p r o p r i e t a r y v a lu e c a l l e d th e p o l y - d i s p e r s i v i t y i n d e x (PD I ) w h i c h
c a n o n l y b e c o m p a r e d t o o t h e r P D I v a l u e s a n d n o t t o a g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n .
N e v e r t h e l e s s
,
D L S i s a c o m m o n ly u s e d t o o l i n m a n y n a n o m a t e r i a l s t u d i e s (M u r d o c k e t a l .
2 0 0 8 ; J i a n g e t a l . 2 0 0 9 ) .
D L S m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d w i t h a Z e t a s i z e r N a n o S9 0 (M a l v e r n I n s t r u m e n t s
L td .
,
W o r c e s t e r s h i r e
,
U K ) . A l l m e a s u r em e n t s w e r e m a d e i n M a l v e r n m o d e l D T S0 0 12
D i s p o s a b l e s i z i n g c u v e t t e s p r o v i d e d w i t h t h e Z e t a s i z e r . Si n c e t h e N a n o S 9 0 m o d e l t a k e s
m e a s u r e m e n t s a t a 9 0 ° s c a t t e r i n g a n g l e , t h e r e s u l t s a r e a f f e c t e d b y c o n c e n t r a t i o n s a b o v e a
c e r t a i n t h r e s h o l d c o n c e n t r a t i o n . Th e t i t a n i u m d i o x i d e c o l l o i d a t 10 0 ^ g / m l w a s d e t e r m i n e d t o
b e b e l o w th i s t hr e s h o l d b a s e d o n m e a s u r e m e n t s m a d e o n s e r i a l d i l u t i o n s . E a c h s a m p l e w a s
a l l o w e d 12 0 s e c o n d s o f t e m p e r a t u r e e q u a l i z a t i o n t im e t o e n s u r e t h a t c o n v e c t i v e m o v e m e n t o f
p a r t i c l e s w a s m i n i m i z e d .
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3 . 6 . 2 L a s e r D o p p l e r V e l o c i m e t r y
Z e t a - p o t e n t i a l m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e th r o u gh t h e a p p l i c a t i o n o f l a s e r D o p p l e r
V e l o c im e t r y (L D V ) . L D V u s e s a l a s e r t o m e a s u r e t h e v e l o c i t y o f p a r t i c l e s i n s o l u t i o n t h a t a r e
s u bj e c t e d t o a n o s c i l l a t i n g p o t e n t i a l d i f f e r e n c e . T h e v e l o c i t y o f t h e p a r t i c l e s u n d e r t h e
i n f l u e n c e o f t h e p o t e n t i a l d i f f e r e n c e c o r r e s p o n d s t o t h e n e t c h a r g e a t a p a r t i c l e
'
s e l e c t r i c a l
d o u b l e l a y e r , o r s l i p p i n g p l a n e . Z e t a
-
p o t e n t i a l m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d w i t h a
Z e t a s i z e r N a n o Z S (M a l v e r n I n s t r u m e n t s L t d , W o r c e s t e r s h i r e , U K ) . A l l m e a s u r e m e n t s w e r e
m a d e i n M a l v e r n m o d e l D T S 10 6 0 C C l e a r d i s p o s a b l e z e t a c e l l s w h i c h w e r e t h o r o u g h ly
fl u s h e d w i th p r o p a n o l a n d w a t e r p r i o r t o u s e . M e a s u r e m e n t s o f ^- p o t e n t i a l a s w e l l a s t h e
c o n d u c t i v i t y o f t h e c o l l o i d a l s u s p e n s i o n s w e r e o b t a i n e d .
3 . 6 . 3 T r a n s m i s s i o n E l e c t r o n M i c r o s c o p e a n d T E M G r i d s
T E M c h a r a c t e r i z a t i o n w a s p e r f o r m e d t o o b t a i n a g g l o m e r a t e s i z e a n d m o r p h o l o g y o n
a Z e i s s E M 9 0 0 e l e c t r o n m i c r o s c o p e a t a n a c c e l e r a t i n g v o l t a g e o f 4 0 k V . S a m p l e s w e r e
p r e p a r e d o n 10 0 - m e s h s q u a r e F o r m v a r
®
c o a t e d c o p p e r T E M g r i d s . A q u e o u s s a m p l e
p r e p a r a t i o n c o n s i s t e d o f p l a c i n g a 10 )j L d r o p l e t o f 10 0 |Li g /m L T iO a s o l u t i o n o n t h e T E M
g ri d . A f t e r s i t t i n g f o r 5 m i n u t e s t h e r e m a i n i n g d r o p l e t w a s w i c k e d a w a y f r o m t h e e dg e s o f t h e
gr i d w i t h l a b o r a t o r y t i s s u e l e a v i n g b e h i n d o n l y t h o s e p a r t i c l e s t h a t c a m e i n t o c o n t a c t w i t h t h e
g ri d d u ri n g th e r e s t i n g p e ri o d . T h i s m e t h o d w a s p e r f o r m e d r a t h e r t h a n t h e
"
n a t u r a l l y d r i e d
"
m e t h o d t h a t h a s p r e v i o u s l y b e e n u s e d (L e n g g o r o e t a l . 2 0 0 2 ) i n a n e f f o r t t o m i n im i z e
a l t e r a t i o n o f a g g l o m e r a t e s i z e c a u s e d b y t h e c o n s t ri c t i o n o f t h e w a t e r d r o p l e t d u ri n g dr y i n g .
P o s t e l e c t r o s p r a y s a m p l e p r e p a r a t i o n c o n s i s t e d o f d e p o s i t i o n o f a e r o s o l i z e d T i 0 2 b y
B E S P . A T E M g r i d w a s p l a c e d i n t h e c e n t e r o f t h e B E S P , h e l d i n p l a c e by a m i c r o s c o p e
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c o v e r s l i d e o n e a c h s i d e t o p r e v e n t m o v e m e n t d u e t o a t t r a c t i o n t o t h e r e p e l l e r p l a t e w h e n
v o l t a g e w a s a p p l i e d . E a c h g r i d w a s e x p o s e d t o a e r o s o l i z e d T i 0 2 f o r 2 h o u r s a t a s a m p l i n g
f l o w r a t e o f 2 . 2 L p m .
Im a g e s w e r e c a p t u r e d o n K o d a k E l e c t r o n F i lm , d e v e l o p e d a n d p r i n t e d o n t o 8 . 5
"
x l 1"
p a p e r , a n d t h e n s c a n n e d b y H P P SC 15 0 0 s c a n n e r . I m a g e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d w i t h
I m a g e J , a p u b l i c d o m a i n im a g e a n a l y s i s s o f t w a r e b e i n g d e v e l o p e d a t t h e N a t i o n a l I n s t i t u t e s
o f H e a lt h . A l l i m a g e s o f a s a m p l e w e r e c r e a t e d i n t o a n im a g e s t a c k , a n d t h e b a c k g r o u n d w a s
s u b t r a c t e d f r o m t h e s t a c k . T h e im a g e t y p e w a s s w i t c h e d t o 8 - b i t , g r a y s c a l e , a n d t h e s t a c k
t h r e s h o l d w a s a dj u s t e d t o g i v e t h e b e s t a g r e e m e n t w i t h t h e o r i g i n a l im a g e . B y d o i n g th i s
s o m e o f t h e b a c k g r o u n d n o i s e o f t h e i m a g e s r e s u l t i n g f r o m d e v e l o p m e n t a n d s c a i m i n g c o u l d
b e r e m o v e d . A f u n c t i o n w a s r u n t o f i l l h o l e s w i t h i n a s o l i d p a r t i c l e a n d t h e a n a l y z i n g s c a l e
w a s s e t t o r u n i n d i m e n s i o n s o f a s i n g l e p i x e l . T h e s t a c k s w e r e a n a l y z e d b a s e d o n m i n im u m
p i x e l a r e a , t h i s w a s c h o s e n t h r o u gh a n i t e r a t i v e p r o c e s s t o b e a s c l o s e a s p o s s i b l e t o t h e
a v e r a g e p r im a r y p a r t i c l e d i a m e t e r , e i t h e r 3 2 o r 2 0 0 n m . A n y p a r t i c l e s o r a g g l o m e r a t e s t h a t
w e r e n o t e n t i r e l y c o n t a i n e d w i th i n t h e im a g e w e r e d i s c a r d e d f r o m th e a n a l y s i s . T h e r e s u l t s
w e r e o u t p u t i n t e x t fi l e a n d im p o r t e d i n t o E x c e l f o r a n a l y z i n g . T h e a r e a o u t p u t f r o m Im a g e J
w a s c o n v e r t e d t o a n a v e r a g e d i a m e t e r i n n a n o m e t e r s a s w e l l a s a g e o m e t r i c s t a n d a r d
d e v i a t i o n . A n e x a m p l e o f t h i s c a l c u l a t i o n c a n b e s e e n i n A p p e n d i x A 7 . A l l im a g e s c a p t u r e d ,
o u t p u t fi l e s fi r o m I m a g e J , a n d E x c e l fi l e s c o n t a i n in g a l l d i a m e t e r c a l c u l a t i o n s a r e c o n t a i n e d i n
t h e E M f o l d e r o n t h e D V D i n c l u d e d w i t h th i s r e p o r t a s o u t l i n e d i n A p p e n d i x A 10 .
T h i s p r o c e s s o f im a g e a n a l y s i s w a s l im i t e d s l i gh t l y b y th e e l e c t r o n m i c r o s c o p e u s e d .
T h e m i c r o s c o p e h a d a n a n a l o g fi lm b a s e d c a m e r a t h a t w a s l im i t e d b y fi lm c a p a c i t y , r e s u l t i n g
in im a g e s t h a t h a d t o b e c a p t u r e d a t l o w e r t h a n d e s i r e d r e s o l u t i o n i n o r d e r t o c a p t u r e a
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s u f f i c i e n t n u m b e r o f p a r t i c l e s w i t h a l i m i t e d n u m b e r o f e x p o s u r e s . T h e r e m o v a l o f t h e f i l m
f r o m t h e c a m e r a o f t e n r e s u l t e d i n e l e c t r o s t a t i c d i s c h a r g e o n t h e f i lm , c a u s i n g fa l s e
d e v e l o p m e n t p a t t e r n s t o b e g e n e r a t e d o n t h e fi lm . A d d i t i o n a l l y , e a c h o f t h e fi lm s l i d e s w a s








p a p e r , t h e n s c a n n e d i n t o a
d i g i t a l c o p y f o r a n a l y s i s E a c h o f t h e s e t r a n s f o r m a t i o n s o f a n im a g e i n h e r e n t l y r e s u l t s i n a
m i n o r l o s s o f fi d e l i t y a n d a d d i t i o n o f a r t i f a c t s . A s a r e s u l t m a n y o f t h e im a g e s h a d t o b e
m a n u a l l y e d i t e d t o r e m o v e b l e m i s h e s t h a t w e r e n o t p a r t i c l e s , b u t t h a t I m a g e J w o u l d
o t h e r w i s e c o u n t , s k e w i n g th e o u t p u t d i s t r i b u t i o n .
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4 . R e s u l t s
4 . 1 B E S P E f f i c i e n c y R e s u l t s
T w o s e t s o f e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d o n t h e B E SP t o e s t a b l i s h b a s e l i n e c o l l e c t i o n
e f f i c i e n c y . T h e f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s i n v o l v e d t h e u s e o f a t h r e e - j e t C o Ui s o n n e b u l i z e r t o
a e r o s o l i z e P S L p a r t i c l e s o f s i z e s 4 1 , 6 0 , 1 9 8 n m . T h e p a r t i c l e r e m o v a l e f f i c i e n c y i s t h e
p e r c e n t a g e o f t h e t o t a l a e r o s o l t h a t i s r e m o v e d d u r i n g f l o w th r o u g h th e B E SP . T h e p a r t i c l e
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P a r t i c l e D i a m e t e r (n m )
10 00
F i g u r e 4 : P l o t o f B E SP p a r t i c l e r e m o v a l e f f i c i e n c y b y n u m b e r .
T h e s e c o n d s e t o f e x p e r i m e n t s w a s c o n d u c t e d t o e s t a b l i s h t h e a m o u n t o f a e r o s o l
e n t e r i n g t h e c o n d i t i o n i n g t u b e o f t h e B E SP t h a t i s d e p o s i t e d o n t o t h e w e l l - p l a t e a n d i n t o t h e
i n d i v i d u a l c e l l - w e l i s F o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e w e l l - p l a t e d e p o s i t i o n , s a m p h n g t im e w a s
1 5 m i n u t e s
,
t h e N a C l - f l u o r e s c e in a e r o s o l h a d D m e a n = 0 . 8 9 ^ m , a n d O g
= 1 . 5 . T h e w e l l - p l a t e
a r e a f l u o r e s c e i n d e p o s i t i o n r e s u l t s a r e s h o w n i n T a b l e 2
T a b l e 2 : Sa m p l i n g - p l a t e a r e a c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y b y m a s s . T h e s e c o n d c o l u m n i s t h e
u p s t r e a m a e r o s o l m a s s , i n d i c a t i n g w h a t i s e n t e r i n g t h e c o n d i t i o n i n g t u b e o f t h e B E SP . T h e
t h i r d c o lu m n i s t h e a e r o s o l m a s s d e p o s i t e d o n t h e w e l l - p l a t e a r e a . T h e fi n a l c o l u m n i s a r a t i o
o f t h e w e l l - p l a t e m a s s o v e r t h e u p s t r e a m fi l t e r m a s s g i v i n g t h e w e l l - p l a t e c o l l e c t i o n
e f fi c i e n c y .
T r ia l #
A v e r a g e
F i l t e r a v e
2 6 9 5 3 5
2 4 8 2 1 7
2 5 3 6 4 3
14 2 5 9 7
1 7 7 2 8 7
2 32 1 3 1
2 2 05 6 8
4 96 8 4
W e l l P la t e ( ^ g )
1 00 4 4 9
9 4 7 1 3
9 3 1 6 2
5 4 0 9 3
6 2 6 2 0
80 4 4 9
8 09 1 4
18 8 4 8








36 . 6 8
1
. 4 2
F o r d e t e r m in a t i o n o f t h e m a s s d e l i v e r e d t o e a c h w e l l
,
e a c h w a s f i l l e d w i t h 1 m L u l t r a
p u r e w a t e r , t h e B E SP w a s th e n c l o s e d a n d o p e r a t e d u n d e r s t a n d a r d c o n d i t i o n s f o r 15 m i n u t e s .
T h i s p r o c e s s w a s r e p e a t e d t h r e e t im e s . T h e N a C I - fl u o r e s c e i n a e r o s o l h a d D m e a n
= 0 . 8 5 |j m ,
a n d O g
= 1 . 4 T h e m e a s u r e d fl u o r e s c e n c e f r o m e a c h w e l l w a s u s e d t o c a l c u l a t e a m a s s
d e p o s i t e d b y m e a n s o f t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r c a l i b r a t i o n c u r v e (A p p e n d i x A 3 ) . T h e
c a l c u l a t e d d e p o s i t i o n p e r w e l l f r o m e a c h o f t h e t h r e e r u n s c a n b e s e e n i n T a b l e 3 . T h e
a v e r a g e o f t h e w e l l a r e a d e p o s i t i o n r u n s a r e p r e s e n t e d i n g r a p h i c a l f o r m i n F i g u r e 5 .
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T a b l e 3 : P e r c e n t a g e d e p o s i t i o n i n e a c h w e l l o f B E SP o v e r t h r e e r u n s .
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C o n t r o l
T o t a l w e l l :
T o t a l p l a t e :
R u n 1 R u n 2 R u n 3 A v e r a ge





































































T o p R o w
M id d le R o w
A e r o s o l B o t to m R o w
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F i g u r e 5 : I n d i v i d u a l w e l l a r e a d e p o s i t i o n e f f i c i e n c y b y p e r c e n t a g e o f m a s s d e p o s i t e d .
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T o t e s t t h e d e p o s i t i o n p a t t e r n c l e a n p a p e r w a s p l a c e d o v e r th e d e p o s i t i o n s u r f a c e f r o m
th e c o r o n a c h a m b e r t o t h e a e r o s o l o u t l e t . N e b u l i z e d N a C l - f l u o r e s c e i n a e r o s o l w a s d e p o s i t e d
f o r a p p r o x im a t e l y o n e h o u r a t s t a n d a r d B E SP o p e r a t i n g c o n d i t i o n s . T h e r e s u l t i n g d e p o s i t i o n
w a s s e e n t o b e l i g h t e r o n t h e f r o n t - b o t t o m a n d b a c k - t o p a r e a s T h e r e s u l t i n g p a t t e r n i s a
s w e e p i n g c u r v e f r o m t h e t o p - f r o n t t o t h e b o t t o m - b a c k w e l l a r e a a s s e e n i n F i g u r e 6 . U n d e r
v i s u a l o b s e r v a t i o n i n n e a r d a r k c o n d i t i o n s , t h e c o r o n a w a s v i s i b l y w e a k e r o n t h e e n d t o w a r d s
t h e b o t t o m r o w o f w e l l s
, p o s s i b l y r e s u l t i n g i n t h e l o w d e p o s i t i o n s e e n i n t h e f i r s t w e l l o f t h a t
r o w i n F i g u r e 5 . T h e g e o m e t r y o f t h e c o r o n a c h a m b e r i s n o t s y m m e t r i c , m e a n i n g t h a t t h e
m o u n t i n g t e c h n i q u e o n e i t h e r s i d e o f t h e c o r o n a r e s u l t s i n t h e c e n t e r o f th e c o r o n a w i r e n o t
a l i g n i n g w i t h th e c e n t e r o f t h e m i d d l e r o w o f w e l l s .
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F i g u r e 2 : V i s u a l d e p i c t i o n o f t h e B E SP d e p o s i t i o n p a t t e r n . I t c a n b e s e e n t h a t t he d e p o s i t i o n
i s l i g h t e r i n t h e t o p r o w o f w e l l s , w i t h a s l i g h t l y l i g h t e r s p o t i n t h e l o c a t i o n o f t h e f i r s t w e l l o f
t h e b o t t o m r o w .
4 . 2 D i s p e r s i o n o f T i t a n i u m D i o x i d e
M e a s u r e m e n t s o f T i 0 2 i n s u s p e n s i o n a r e r e p o r t e d b e l o w i n T a b l e 4 . D y n a m i c L i g h t
Sc a t t e r i n g m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e i m m e d i a t e l y fo l l o w i n g 15 s e c o n d s v o r t e x i n g a n d 3 0
s e c o n d s s o n i c a t i o n , w h i l e L D V m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e a p p r o x i m a t e l y 2 h o u r s p o s t
2 9
s o n i c a t i o n T h e Z - a v e r a g e v a l u e i s a n a v e r a g e d i am e t e r c a l c u l a t e d b y t h e M a lv e r n s o f tw a r e
t h a t c o r r e l a t e s t h e m a x im u m l i g h t i n t e n s i t y i n t o a n a v e r a g e d i a m e t e r . T h e e l e c t r o p h o r e t i c
m o b i l i t y (U ) i s t h e d i s p l a c e m e n t a p a r t i c l e u n d e r g o e s w h e n s u bj e c t e d t o a p o t e n t i a l
d i f f e r e n c e . T h i s i s t h e v a l u e t h a t i s m e a s u r e d a n d t h e n c o r r e l a t e d i n t o a z e t a - p o t e n t i a l v a lu e .
T h e c o n d u c t i v i t y i s t h e c o n d u c t i v i t y o f t h e d i s p e r s i o n a n d i s m e a s u r e d i n m iUi s i e m e n s p e r
c e n t i m e t e r .
T a b l e 4 : D y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g (D L S) a n d l a s e r d o p p l e r V e l o c im e t r y (L D V )
m e a s u r e m e n t s o f d i s p e r s i o n s . T h e p o l y - d i s p e r s i v i t y i n d e x (PD I ) i s a p r o p r i e t a r y
m e a s u r e m e n t o f t h e s i z e d i s t r i b u t i o n o f a d i s p e r s i o n , n o c o m p a r i s o n t o s t a n d a r d d e v i a t i o n
m a y b e m a d e . A l l d a t a i n t h i s t a b l e i s b a s e d u p o n i n d i v i d u a l m e a s u r e m e n t s m a d e b y t h e
Z e t a S i z e r S9 0 (D L S v a lu e s ) a n d N a n o Z S (L D V v a l u e s ) .








Z e t a
p o t e n t i a l
(m V )
E le c t r o p h o r e t i c
m o b i l i ty U
( |i m c m / (V s ))
C o n d u c t i v i t y
(m S / c m )
p H u n a dj u s t e d 13 1 1 0 0 2 17 - 1 5 9 - 1 2 5 2 0 0 2 18
3 2 n m T i0 2
p H 9 4 3 6 2 0 2 9 7
- 2 7 0 - 2 1 17 0 0 0 9 4
p H 10 2 1 85 9 0 30 4
- 4 7 3 - 3 70 7 0 14 8 0
p H l l 7 1 8 7 4 0 3 4 0
- 5 3 4 - 4 18 0 0 . 9 0 0 0
2 0 0 n m
T i 0 2
p H u n a dj u s t e d 2 80 6 0 2 86 - 4 1 4 - 3 24 1 0 0 2 7 2
p H 9 2 4 9 2 0 2 6 5
p H 10 2 2 3 8 1 0 3 32
- 4 7 2 - 3 6 9 7 0 17 5 3
F i g u r e 7 s h o w s t h e Z - a v e r a g e d i a m e t e r a s m e a s u r e d by D L S o f 3 2 n m T i O i a t v a r i o u s
p H l e v e l s o v e r a p e r i o d o f t im e f o l l o w i n g s o n i c a t i o n T h i s d a t a i s p r e s e n t e d o n a l o g - l o g s c a l e












—— - 3 2 n m p H U n a dj u s te d
3 2 n m p H 9 0
3 2 n m p H 10 2
32 n m p H 1 1 7
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T i m e A f t e r S o n i c a t i o n ( m i n u t e s )
10 0
F i g u r e 7 : S i z e t r e n d i n g 3 2 n m d i s p e r s i o n s o v e r 9 0 m i n u t e s p o s t s o n i c a t i o n .
F i g u r e 8 a n d F i g u r e 9 s h o w t h e d i s t r i b u t i o n o f p r im a r y p a r t i c l e s p e r a g g l o m e r a t e f o r
w i c k e d d i s p e r s i o n s a m p l e s a n d e l e c t r o s p r a y s a m p l e s . T h e s e d a t a w e r e g e n e r a t e d d i r e c t l y o n
t h e T E M b y r a n d o m l y s e l e c t i n g a s q u a r e o n t h e T E M g r i d a n d t h e n z o o m i n g o n e a c h
a g g l o m e r a t e w i t h i n t h a t s q u a r e a t a m a g n i f i c a t i o n s u f f i c i e n t t o c o u n t t h e n u m b e r o f p r i m a r y
p a r t i c l e s . D i u i n g c o u n t i n g t h e a g g l o m e r a t e s w e r e p u t i n t o b i n s a c c o r d i n g t o t h e n u mb e r o f
p r im a r y p a r t i c l e s t h e y c o n t a i n e d : 1- 2 , 3 - 4 , 5 - 6 , 7 - 8, 9 - 1 0 , 1 1- g r e a t e r . T h e b i n s i z e w a s l im i t e d
t o a m a x im u m o f 10 p r im a r y p a r t i c l e s i n i n t e r e s t o f l a b o r i n t e n s i t y o f c o u n t i n g a n d d i f f i c u l t y
i n d i s t i n gu i s h i n g i n d i v i d u a l p a r t i c l e s in l a r g e r a g g l o m e r a t e s . F i g u r e 8 s h o w s t h e d i s t r i b u t i o n
o f a g g l o m e r a t e s f o r t h e 3 2 n m T i 0 2 p r im a r y p a r t i c l e s w h i l e F i g u r e 9 s h o w s th e d i s t r i b u t i o n















p H 10 2
• 2 5 u m C a p i l l a r y
• 10 0 u m C a p i l l a r y
: n ^ : ;
1 3 5 7 9 1 1
# P r i m a r y P a r t i c l e s / A g g lo m e r a t e









p H l O 2
10 0 u m
C a p i l l a r y
1 3 5 7 9 1 1
# P r i m a r y P a r t i c l e s / A g gl o m e r a t e
F i g u r e 9 : D i s t r i b u t i o n o f p r im a r y p a r t i c l e s c o n t a i n e d p e r a g g l o m e r a t e f o r 2 0 0 n m s a m p l e s .
T h e f o l l o w i n g a r e im a g e s t a k e n a t h i g h m a g n i f i c a t i o n o f t h e 32 n m T iO i s am p l e s ,
F i g u r e 10 i s o f t h e p H 10 2 s a m p l e w h i l e F i g u r e 1 1 i s o f t h e p H u n a dj u s t e d p u r e w a t e r
s a m p l e . N o t i c e t h a t F i g u r e 1 0 i s t a k e n a t h i g h e r m a g n i f i c a t i o n t h a n F i g u r e 1 1 s o a g g l o m e r a t e
s i z e s e e m s e n h a n c e d i n F i g u r e 10 w h e n c o m p a r e d t o F i gu r e 1 1 .
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F i g u r e 10 : H i gh m a g n i f i c a t i o n im a g e o f a n a g g l o m e r a t e i n 32 n m T i 0 2 p H 10 . 2 d i s p e r s i o n .
T h i s im a g e i s t o o h i g h m a g n i f i c a t i o n t o u s e f o r I m a g e J a n a l y s i s b u t d o e s s h o w t h e
m o r p h o l o g y o f t h e a g g l o m e r a t e . O f w o r t h n o t i n g i s t h e p o l y d i s p e r s e n a t u r e o f t h e 3 2 n m
T iO i , m a n y o f t h e s e p a r t i c l e s a r e m u c h l a r g e r t h a n 3 2 n m .
T h e s e i m a g e s d o n o t s h o w a n y t r a c e o f N a O H r e s i d u a l b e c a u s e t h e c o n t r a s t o f t h e
T iO a w a s m u c h d a r k e r t h a n t h e N a O H . A dj u s t m e n t o f c o n t r a s t du r i n g im a g i n g a l l o w e d f o r
t h e s u b t r a c t i o n o f N a O H d u r i n g th e c a p t u r e o f t h e i m a g e .
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F i g u r e 1 1 : A g g l o m e r a t e s i n 3 2 n m T i 0 2 p H u n a dj u s t e d d i s p e r s i o n . T h e p o l y d i s p e r s e n a t u r e
o f t h e 3 2 n m T iO i i s e a s i l y a p p a r e n t i n t h i s p h o t o .
B e l o w a r e im a g e s t a k e n a t h i gh m a g n i f i c a t i o n o f t h e 2 0 0 n m T iO i s a m p l e s , F i g u r e 12
i s o f t h e p H 10 . 2 s a m p l e w h i l e F i gu r e 13 i s o f t h e p H u n a dj u s t e d p u r e w a t e r s a m p l e . N o t i c e
t h a t F i g u r e 12 i s t a k e n a t h i g h e r m a g n i f i c a t i o n t h a n F i gu r e 13 s o t h a t t h e a g g l o m e r a t e s i z e i n
F i g u r e 12 w i l l a p p e a r e n h a n c e d w h e n c o m p a r e d t o F i g u r e 13 .
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F i g u r e 1 2 : A g g l o m e r a t e s i n 2 0 0 n m T iO a p H 10 . 2 d i s p e r s i o n . T h i s im a g e s h o w s th a t t h e 2 0 0
n m T i 0 2 i s a l s o p o l y d i s p e r s e , a d d it i o n a l l y t h e p a r t i c l e s a p p e a r t o b e l e s s s p h e r i c a l i n n a t u r e
t h a n t h e 3 2 n m T i 0 2 .
3 5
J f t 1 2 0 0 0
F i g u r e 13 : A g g l o m e r a t e s i n 2 0 0 n m T i 0 2 p H u n a dj u s t e d d i s p e r s i o n .
4 . 3 E l e c t r o s p r a y R e s u l t s
T h e p r im a r y d r o p l e t s i z e g e n e r a t e d f r o m e a c h c a p i l l a r y w a s f o u n d b y s p r a y i n g a 10%
s u c r o s e s o l u t i o n a dj u s t e d w i t h a m m o n i u m a c e t a t e t o h a v e t h e s a m e c o n d u c t i v i t y a s t h e 10 0
|i g/ m L T i 0 2 s a m p l e s . T h e 2 5 n m c a p i l l a r y w a s fo u n d t o p r o du c e a p r im a r y d r o p l e t s i z e o f
3 6
a p p r o x i m a t e l y 1 5 0 n m , w h i l e t h e 1 0 0 yu n c a p i l l a r y w a s f o u n d t o p r o d u c e a p r i m a r y d r o p l e t
s i z e o f a p p r o x im a t e l y 2 7 2 n m . A n e x a m p l e o f t h e c a l c u l a t i o n f o r t h e 10 0 |Li m c a p i l l a r y i s
s h o w n i n A p p e n d i x A 5 . T a b l e 5 s h o w s t h e p e r c e n t a g e o f d r o p l e t s g e n e r a t e d t h a t c o n t a i n T i 0 2
p a r t i c l e s , a s s u m i n g t h a t e v e r y p a r t i c l e e x i s t s a s a s i n g l e t . T h e im p l i c a t i o n s o f t h i s d a t a a r e
t h a t m o s t o f t h e d r o p l e t s g e n e r a t e d w i l l n o t c o n t a i n a T i 0 2 p a r t i c l e , a n d w i l l dr y r e s u l t i n g i n a
N a O H r e s i du a l p a r t i c l e o f m u c h s m a l l e r s i z e . A n e x a m p l e o f t h e c a l c u l a t i o n u s e d i n
d e t e r m i n i n g th e n u m b e r o f p a r t i c l e s p e r dr o p l e t c a n b e s e e n i n A p p e n d i x A 6 .
T a b l e 5 : P e r c e n t a g e o f d r o p l e t s f o r m e d b y e l e c t r o s p r a y t h a t c o n t a i n T i 0 2 p a r t i c l e s a s s u m i n g
t h a t a l l p a r t i c l e s e x i s t a s s i n g l e t s a n d b o t h t h e p a r t i c l e s a m p l e s w e r e m o n o d i s p e r s e w i t h
a v e r a g e p a r t i c l e d i a m e t e r o f 3 2 n m o r 2 0 0 n m A n e x a m p l e o f t h i s c a l c u l a t i o n f o r t h e fi r s t
c a s e i s s h o w n i n A p p e n d i x A 6 .
C a p illa r y | % o f D r o p le t s C o n t a in in g P a r t i c le s
3 2 n m S a m p l e @ 100 |j g / m L




20 0 n m S a m p l e @ 100 p g /m L
1 0 0 p m 0 00 6 4
T a b l e 6 s h o w s t h e p a r a m e t e r s u s e d i n t h e a g g l o m e r a t e c o u n t i n g b y Im a g e J . T h e fi r s t
c o l u m n i s t h e t y p e o f s a m p l e , t h e s e c o n d c o l u m n i s t h e n u m b e r o f i m a g e s a n a l y z e d , t h e t h i r d
c o l u m n i s t h e s c a l e o f t h e im a g e s t a c k g i v e n b y t h e l e g e n d o f t h a t im a g e , t h e fo u r t h c o l u m n i s
t h e m i n im u m n u m b e r o f p i x e l s t o g e t h e r t h a t w e r e c o u n t e d a s a p a r t i c l e , t h e fi f t h c o l u m n i s
t h e s i z e o f t h e s m a l l e s t d i a m e t e r r e p o r t e d b a s e d u p o n t h e s c a l e o f t h e im a g e a n d t h e m i n im u m
p i x e l s c o n s i d e r e d a s a p a r t i c l e , t h e s i x t h c o l u m n g i v e s t h e n u m b e r o f a g g l o m e r a t e s c o u n t e d
f o r t h a t p a r t i c u l a r s a m p l e . T h e m i n im u m n u m b e r o f p i x e l s c o u n t e d a s a p a r t i c l e v a r i e s w i d e l y
b e c a u s e t h e s c a l e o n t h e im a g e s i s v a r i e d , a n d th i s c o u n t w a s c h o s e n t o c o r r e s p o n d a n d
c l o s e l y a s p o s s i b l e t o t h e p r im a r y p a r t i c l e s i z e o f t h a t s a m p l e . F i n a l ly , I m a g e J o u t p u t s o n l y a n
3 7
a r e a i n n u m b e r o f p i x e l s s o t h e m e a n d i a m e t e r w a s c a l c u l a t e d a s s h o w n i n A p p e n d i x A 7 a n d
i s s h o w n a l o n g w i t h t h e g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n i n t h e l a s t c o lu m n s .
T a b l e 6 : D e t a i l s o f e a c h s a m p l e a n a l y s i s i n I m a g e J .
M e d iu m
# I m a g e s
( S l i c e s )
S c a l e o n
I m a g e
( n m )
M i n i m u
m P ix e l
C o u n t e d
Sm a l l e s t
D i a m e t e r
R e p o r t e d
(n m )
# A g g l o m e r a t e
C o u n t e d
M e a n d
( n m )
3 2 n m T i0 2
U n a dj u s te d 1 1 1 1 3 0 7 2 2 4 3 04 86 3 2 5
p H 10 2 1 . 1 1 1 2 9 . 3 2 3 1 1 17 . 9 6 2 2 4
2 5 n m C a p i ll a r y 12 1 1 1 1 3 1 1 5 3 4 6 8 3 3 1 5 0
10 0 |i m C a p i l l a r y 12 2 5 32 9 2 9 34 9 2 7 5 7 1
2 0 0 n m TiO j
U n a dj u s t e d 1 1 2 5 6 2 17 0 ^ 2 09 10 9 5 2 2 0 1
p H 10 2 2 . 5 6 2 16 9 4 2 1 7 8 8 2 0 3
10 0 \i m C a p i l l a r y 1 1 17 1 1 1 8 1 3 8 2 6 6 1 5 3
F i g u r e s 14 a n d 15 s h o w l o w m a g n i f i c a t i o n i m a g e s o f t h e 3 2 n m T i 0 2 s a m p l e s a f t e r
e l e c t r o s p r a y t h r o u g h t h e 2 5 i^ m a n d 10 0 |i m c a p i l l a r i e s a n d d e p o s i t i o n b y B E SP o n T E M
g r i d s . A l l e l e c t r o s p r a y s a m p l e s w e r e c o n d u c t e d f o r a s a m p l i n g t im e o f 2 h o u r s , t h e s i z e
d i s t r i b u t i o n w a s c o n t i n u o u s l y m o n i t o r e d b y SM P S t o e n s u r e s t a b i l i t y o f t h e e l e c t r o s p r a y
o p e r a t i o n . B o t h F i g u r e s 14 a n d 1 5 a r e s a m p l e s t h a t I m a g e J a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d o n .
F i g u r e 16 i s t h e 2 0 0 n m T i 0 2 s a m p l e a f t e r e l e c t r o s p r a y t hr o u g h t h e 1 0 0 u m c a p i l l a r y a n d
d e p o s i t i o n b y B E SP o n T E M g r i d .
3 8
f t l H a
F i g u r e 14 : L o w m a g n i f i c a t i o n im a g e o f 3 2 n m T i 0 2 p o s t e l e c t r o s p r a y t h r o u g h 2 5 )i m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP . T h i s im a g e i s o n e o f t w e l v e im a g e s u s e d i n t h e s t a c k f o r
I m a g e J .
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F i g u r e 1 5 : L o w m a g n i f i c a t i o n im a g e o f 3 2 n m T i 0 2 a f t e r e l e c t r o s p r a y t h r o u g h 10 0 \i m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP . T h i s i s a n e x a m p l e o f t h e m a g n i f i c a t i o n a t w h i c h I m a g e J
a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d .
4 0
I F M IJ
i H M - M M H H
F i g u r e 16 : L o w m a g n i f i c a t i o n im a g e o f 2 0 0 n m T iO i a f t e r e l e c t r o s p r a y t h r o u gh 10 0 u m
c a p i l l a r y a n d d e p o s i t i o n b y B E SP T h i s i s a n e x am p l e o f t h e m a g n i f i c a t i o n a t w h i c h I m a g e J
a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d f o r 2 0 0 n m p a r t i c l e s a m p l e s . N o t i c e t h e e n t i r e s q u a r e o n t h e T E M
g r i d i s v i s i b l e i n t h i s i m a g e .
T a b l e 7 s h o w s t h e r e s u h s o f t h e s i z e m e a s u r e m e n t s b y D L S (a qu e o u s d i s p e r s i o n s ) a n d
b y E M (w i c k e d a q u e o u s d i s p e r s i o n s a n d e l e c t r o s p r a y ) .
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T a b l e 7 : R e s u l t s o f p a r t i c l e s i z e m e a s u r e m e n t s . D L S m e a s u r e m e n t s a r e a v a i l a b l e f o r




Z - a v e (n m )
E M
d (n m )
3 2 n m T i0 2
S o l u t i o n
U n a dj u s t e d 13 1 1 0 3 0 4 9 3 2 5
p H 10 2 18 5 9 1 18 0 2 2 4
3 2 n m T i0 2
E l e c t r o s p r a y
2 5 i ^ m C a p 6 8 . 3 1 . 5 0
10 0 n m C a p 9 2 8 1 7 1
2 0 0 n m T i O z
S o l u t i o n
U n a dj u s t e d 2 80 6 10 9 5 2 2 0 1
p H 10 2 2 3 8 1 8 8 2 0
2 0 0 n m T i O z
E le c t r o s p r a y
10 0 ^ m C a p 3 8 2 .7 1 5 3
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5 . D i s c u s s i o n
5 . 1 B E S P C o l l e c t i o n
T w o s e t s o f e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d o n t h e B E SP i n o r d e r t o e s t a b l i s h b a s e Un e
c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y v a l u e s . T h e f i r s t s e t o f e x p e r i m e n t s s h o w e d th e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y b y
n u m b e r a n d i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 . F r o m t h i s f i g u r e i t i s a p p a r e n t t h a t s im p l y b y p a s s i n g a n
a e r o s o l t h r o u g h t h e B E SP w i t h o u t a n y c o m p o n e n t p o w e r e d c a u s e s s i g n i f i c a n t l o s s e s , a s
s h o w n i n t h e d o t t e d l i n e o n F i g u r e 4 . T h e s e l o s s e s a r e a b o v e 5 0% b y n u m b e r f o r p a r t i c l e s
b e l o w 3 0 n m i n d i a m e t e r
,
w i t h p a r t i c l e s i n t h e 10 t o 2 0 n m r a n g e b e i n g l o s t a t a r a t e o f n e a r l y
9 0% . I t c a n b e a s s u m e d b y t h e t r e n d o f t h i s l i n e t h a t t h e m a j o r i t y o f t h e s e l o s s e s o c c u r d u e t o
d i f f u s i o n o f p a r t i c l e s o n t o t h e l o n g e n t r a n c e t u b e , h u m i d i f y i n g w i c k , a n d o t h e r s u r f a c e s
w i t h i n t h e B E S P e x p o s u r e c h a m b e r . T h e s o l i d l i n e o n t h e p l o t s h o w s t h e o v e r a l l p a r t i c l e
r e m o v a l e f f i c i e n c y i s a b o v e 9 0% f o r p a r t i c l e s b e l o w 10 0 n m i n d i a m e t e r , w i t h t h e e f f i c i e n c y
s t a y i n g a b o v e 8 5 % f o r p a r t i c l e s u p t o 3 0 0 n m i n d i a m e t e r . T h e e f f i c i e n c y i s n e a r l y 1 0 0% f o r
p a r t i c l e s 2 0 t o 50 n m i n d i am e t e r , w h i l e d r o p p i n g b e l o w 9 0% a t a p p r o x im a t e l y 10 n m a n d
b e l o w 8 0% a t a p p r o x im a t e l y 2 5 0 n m d i a m e t e r . T h i s c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y i s o n p a r w i t h t h o s e
f o u n d i n o t h e r s t u d i e s (M a i n e l i s e t a l . 2 0 0 2 ; d e B r u ij n e e t a l . 2 0 0 9 ; Si l l a n p a a e t a l . 2 0 0 8 ) .
T a b l e 2 s h o w s t h a t o v e r s i x t r i a l r u n s b a s e d u p o n a N a C l - f lu o r e s e i n a e r o s o l t h e B E SP
d e p o s i t e d 3 7 % o f th e i n c o m i n g m a s s o n t o t h e s a m p l i n g
- p l a t e a r e a . T h i s v a l u e i s s l i g h t l y
g r e a t e r t h a n a p r e v i o u s l y f o u n d v a l u e o n a m o d i f i e d T SI e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r (d e B r u ij n e
e t a l . 2 0 0 6) . H o w e v e r , F i g u r e 5 s h o w s th e d e p o s i t i o n i n t o e a c h o f t h e i n d i v i d u a l s a m p h n g
w e l l s a n d i n d i c a t e s t h a t e a c h o f t h e w e l l s i s r e c e i v i n g b e t w e e n 2 6 a n d 1 . 0% b y m a s s o f t h e
a e r o s o l
,
c o n s i d e r a b l y l o w e r t h a n v a l u e s r e p o r t e d o n t h e m o d i fi e d T S I m o d e l (d e B r u i j n e e t a l .
2 0 0 6 ) . A v i su a l d e p i c t i o n o f t h i s d e p o s i t i o n p a t t e r n i s s h o w n i n F i g u r e 6 T h e s e l o w n u m b e r s
s h o w t h a t o v e r h a l f t h e a e r o s o l t h a t i s d e p o s i t e d o n t h e s a m p l i n g - p l a t e e n d s u p o n t h e r a i s e d
a r e a b e t w e e n w e l l s
,
i n d i c a t i n g th a t t h e p a r t i c l e s a r e f o l l o w i n g t h e e l e c t r i c a l p a t h o f l e a s t
r e s i s t a n c e t o t h e c l o s e s t g r o u n d e d l o c a t i o n . T h i s c o u l d p o s s i b l y b e c o r r e c t e d f o r b y u s i n g a n
i n s u l a t i n g l a y e r o v e r t h e r a i s e d a r e a b e t w e e n w e l l s , f o r c i n g t h e p a r t i c l e s t o t r a v e l f ii r t h e r i n t o
t h e w e l l b e f o r e b e c o m i n g g r o u n d e d . T h e n o n
- u n i f o r m i t y o f d e p o s i t i o n b e t w e e n w e l l s i s c a u s e
f o r c o n c e r n w i t h r e g a r d s t o t h e B E S P
'
s a p p Hc a b i l i t y f o r i n v i t r o s t u d i e s .
5 . 2 St a b i l i t y o f T i t a n i u m D i o x i d e
A dj u s tm e n t o f t h e s o l u t i o n p H b y a d d i t i o n o f N a O H p r o v i d e d c o n s i d e r a b l e d e c r e a s e s
i n t h e a g g l o m e r a t e s i z e o f t h e 3 2 n m T i 0 2 o v e r p u r e w a t e r . T h e p u r e w a t e r s am p l e h a d a n
a v e r a g e d i a m e t e r r e p o r t e d a s 1 , 3 1 1 n m w i t h a ^- p o t e n t i a l o f - 1 5 . 9 m V i n d i c a t i n g t h a t l a r g e
a m o u n t s o f a g g l o m e r a t i o n w e r e o c c u r r i n g a n d n e a r t o t a l f l o c c u l a t i o n w o u l d o c c u r o v e r a
r e l a t i v e l y s h o r t p e r i o d o f t i m e . A n e x a m p l e o f t h e 3 2 n m p H u n a dj u s t e d a g g l o m e r a t e s c a n b e
s e e n i n F i g u r e 1 1 . T h e t r a n s i t i o n t o a s l i g h t l y a l k a l i n e s o l u t i o n o f p H 9 . 0 b r o u gh t t h e a v e r a g e
d i a m e t e r d o w n t o 4 3 6 n m i n d i c a t i n g t h a t a r e d u c t i o n i n a g g l o m e r a t i o n o c c u r r e d du e t o t h e
a d d i t i o n o f i o n s . T h e ^- p o t e n t i a l o f - 2 7 . 0 m V i n d i c a t e s th a t t h e s y s t e m i s m o r e s t a b l e t h a n t h e
p H u n a dj u s t e d p u r e w a t e r , h o w e v e r - 2 7 . 0 m V i s s t i l l c o n s i d e r e d t o b e u n s t a b l e s o
a g g l o m e r a t i o n w o u l d s t i l l o c c u r a t p H 9 a t a r e du c e d r a t e w h e n c o m p a r e d t o p u r e w a t e r . A n
a d d i t i o n a l d e c r e a s e i n Z - a v e r a g e d i a m e t e r t o 18 5 . 9 n m w a s s e e n w h e n i n c r e a s i n g th e p H t o
10 . 2
,




e l e c t r i c d o u b l e l a y e r t o o v e r c o m e a l l o f t h e v a n d e r Wa a l s f o r c e s . T h e a d d i t i o n a l i n c r e a s e i n
t h e m a g n i t u d e o f t h e ^- p o t e n t i a l t o - 4 7 . 3 m V s h o w s t h a t t h e s y s t e m c a n b e c o n s i d e r e d s t a b l e
a n d t h a t s i g n i f i c a n t a g g l o m e r a t i o n w i l l n o t t a k e p l a c e . F i g u r e 1 0 s h o w s a n e x a m p l e o f t h e 3 2
n m p H 10 2 d i s p e r s i o n N o t i c e t h e s e e m i n g l a c k o f c h a i n t y p e a g g l o m e r a t e s . U p o n i n c r e a s i n g
t h e p H f u r t h e r t o 1 1 . 7 t h e r e w a s a s l i g h t i n c r e a s e i n Z - a v e r a g e d i a m e t e r t o 18 7 . 4 n m . T h e
i n c r e a s e i n d i a m e t e r i s m o s t l i k e l y a t t r i b u t a b l e t o v a r i a t i o n b e t w e e n m e a s u r e m e n t s a s t h i s
d i f f e r e n c e o f 1 . 5 n m H e s w e l l w i t h i n t h e a c c u r a c y l im i t s o f t h e Z e t a s i z e r . T h e l a c k o f f u r t h e r
d e c r e a s e i n d i a m e t e r d o e s s h o w t h a t t h e a d d i t i o n o f m o r e i o n s d i d n o t s e p a r a t e a n y a d d i t i o n a l
a g g l o m e r a t e s , i n d i c a t i n g t h a t m a n y o f t h e r e m a i n i n g p a r t i c l e s m a y b e a g g r e g a t e s h e l d
t o g e t h e r b y s t r o n g c h e m i c a l b o n d s r a t h e r t h a n v a n d e r W a a l s fo r c e s a s d i s c u s s e d by J i a n g e t
a l . (2 0 0 9 ) . St r o n g c h e m i c a l b o n d s m a y b e f o r m e d d u r i n g t h e s y n t h e s i s o f t h e n a n o p a r t i c l e s ,
w h e r e a ft e r a p a r t i c l e i s f o r m e d f u r t h e r r e a c t i o n s m a y o c c u r r e s u l t i n g i n t h e fu s i o n o f t w o o r
m o r e p a r t i c l e s . T h e (^- p o t e n t i a l s h o w e d a d d i t i o n a l i n c r e a s e i n m a g n i t u d e t o - 5 3 . 4 m V ,
s h o w i n g t h a t t h e e l e c t ri c a l d o u b l e l a y e r d i d a c c e p t a d d i t i o n a l i o n s a n d t h e r e p u l s i v e f o r c e s
b e t w e e n p a r t i c l e s i n c r e a s e d d e s p i t e t h e l a c k o f f u r t h e r r e d u c t i o n i n d i a m e t e r .
A dj u s t m e n t o f t h e d i s p e r s i o n p H f o r t h e 2 0 0 n m T i O a p a r t i c l e s h a d a m u c h l e s s
p r o n o u n c e d e f f e c t . Wh e n d i s p e r s e d i n p u r e w a t e r t h e a v e r a g e d i a m e t e r w a s 2 8 0 . 6 rm i ,
i n d i c a t i n g t h a t a g g l o m e r a t e s o f t w o o r m o r e p a r t i c l e s a c c o u n t e d f o r f e w e r t h a n h a l f t h e f r e e
f l o a t in g p a r t i c l e s i n s u s p e n s i o n . T h i s a v e r a g e d i a m e t e r o f 1 . 4 t im e s t h e d i a m e t e r o f t h e
p r im a r y p a r t i c l e s i n d i c a t e s t h e r e i s m u c h l e s s r o o m f o r i m p r o v e m e n t w h e n c o m p a r e d t o t h e
3 2 n m T i 0 2 s a m p l e t h a t s h o w e d a 4 1 t im e s i n c r e a s e i n d i a m e t e r i n p u r e w a t e r . T h e L^ -
p o t e n t i a l o f - 4 1 . 4 m V a l s o i n d i c a t e s t h a t t h i s i s a s t a b l e s u s p e n s i o n , w h i l e s e t t l i n g w i l l o c c u r ,
a g g l o m e r a t i o n i s n o t d o m i n a n t . U p o n i n c r e a s i n g t h e p H t o 9 a n d 10 . 2 t h e a v e r a g e d i a m e t e r
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d e c r e a s e d t o 2 4 9 . 2 n m a n d 2 3 8 1 n m r e s p e c t i v e l y . T h i s r e d u c t i o n i n a v e r a g e d i a m e t e r
i n d i c a t e s t h a t t h e a d d i t i o n o f i o n s t o t h e s y s t em b r o k e u p a p e r c e n t a g e o f t h e a g g l o m e r a t e s
t h a t e x i s t e d i n t h e p u r e w a t e r s a m p l e . T h e ^- p o t e n t i a l a t p H 10 2 w a s - 4 7 2 m V , s h o w i n g t h a t
a d d i t i o n a l s t a b i l i t y w a s a d d e d t o t h e s y s t e m b y in c r e a s i n g t h e r e p u l s i v e f o r c e s b e t w e e n
p a r t i c l e s . F i g u r e 12 i l l u s t r a t e s t h e t y p i c a l 2 0 0 n m p H 10 . 2 a g g l o m e r a t e , w h i l e F i g u r e 13
i l l u s t r a t e s a l a r g e 2 0 0 n m p H u n a dj u s t e d a g g l o m e r a t e . F r o m E M t h e 2 0 0 n m T iO i h a s l e s s
s p h e r i c a l u n i f o r m i t y t h a n a p p e a r e d i n t h e 3 2 n m T i 0 2 .
A s s h o w n i n F i gu r e 7 , t h e d i f f e r e n t p H d i s p e r s i o n s o f T i 0 2 w a s m e a s u r e d b y D L S
o v e r a p e r i o d o f 9 0 m i n u t e s a f t e r s o n i c a t i o n . T h e d a t a s h o w s t h a t t h e r e i s m i n im a l
a g g l o m e r a t e g r o w t h f o r p H a dj u s t e d d i s p e r s i o n s , w h i l e t h e n o n - p H a dj u s t e d pu r e w a t e r
s am p l e s h o w e d r a p i d g r o w t h i n d i a m e t e r r e a c h i n g 3 , 2 8 0 n m a f t e r 9 0 m i n u t e s . T h e p H 9
s a m p l e s h o w e d g r e a t e r a g g l o m e r a t e g r o w t h th a n e i t h e r t h e p H 10 . 2 o r 1 1. 7 s a m p l e s , t h o u g h
s t i l l g r e a t l y r e d u c e d c o m p a r e d t o t h e p u r e w a t e r s a m p l e . T h e s e t r e n d s s u p p o r t t h e i n d i c a t i o n
o f s t a b i l i t y t h a t w a s s h o w n f r o m th e ^ - p o t e n t i a l r e a d i n g s o f e a c h s a m p l e , p u r e w a t e r w i t h a ^-
p o t e n t i a l o f - 15 . 9 m V p r o v e d t o b e h i g h l y u n s t a b l e a n d a g g l o m e r a t e d r a p i d l y , p H 9 w i t h a ^ -
p o t e n t i a l o f - 2 7 . 0 m V s h o w e d g r e a t l y r e d u c e d a g g l o m e r a t i o n , w h i l e t h e p H 10 . 2 a n d 1 1 . 7
s a m p l e s b o t h w i t h i^ - p o t e n t i a l s g r e a t e r t h a n ± 3 0 m V s h o w e d e x c e l l e n t s t a b i l i t y a n d s l i g h t t o
n o g r o w t h o f a g g l o m e r a t e s i z e .
5 . 3 C o n d i t i o n o f E l e c t r o s p r a y e d T i t a n i u m D i o x i d e
E l e c t r o s p r a y g e n e r a t i o n o f t h e t i t a n i u m d i o x i d e w a s p e r f o r m e d i n t h r e e s e p a r a t e
c a s e s : 3 2 n m T i 0 2 p H 10 . 2 , t h r o u gh 2 5 a n d 10 0 i^ m c a p i l l a r i e s , a n d 2 0 0 n m T iO a p H 10 . 2
t h r o u g h 10 0 ^ m c a p i l l a r y . E l e c t r o s p r a y o f t h e 2 0 0 n m d i s p e r s i o n w a s a t t e m p t e d t h r o u g h t h e
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2 5 Ji m c a p i l l a r y , h o w e v e r c l o g g i n g o c c u r r e d a n d p r e v e n t e d s t a b l e o p e r a t i o n o v e r t h e t w o
h o u r s a m p l i n g t im e . A s e r i e s o f im a g e s w a s c a p t u r e d o f r a n d o m l o c a t i o n s o n e a c h T E M g r i d
a s s h o w n i n F i g u r e s 1 4 t h r o u g h 16 . N o t i c e t h e r e l a t i v e l y u n i f o r m d i s t r i b u t i o n o f p a r t i c l e s
a c r o s s t h e T E M s u r f a c e a s c o m p a r e d t o t h e a g g l o m e r a t e s a s s e e n in t h e d i s p e r s i o n i m a g e s
(F i g u r e s 1 0 t h r o u g h 13 ) . T h e s e e l e c t r o s p r a y im a g e s w e r e c a p t u r e d a t l o w r e s o l u t i o n s o t h a t a
s u f f i c i e n t n u m b e r o f i m a g e s c o u l d b e c a p t u r e d f o r I m a g e J a n a l y s i s . D u r i n g I m a g e J a n a l y s i s ,
s o m e m o d i f i c a t i o n s h a d t o b e m a d e t o im a g e s t o e n s u r e t h a n n o n - T i 0 2 p a r t i c l e s w e r e n o t
c o u n t e d a s p a r t i c l e s . A n e x a m p l e o f t h e m o d i f i c a t i o n s t h a t t o o k p l a c e w a s t o r e m o v e t h e r i n g
-
s h a p e d a b e r r a t i o n s e e n o n t h e t o p l e f t s i d e o f F i g u r e 14 .
T h e e l e c t r o s p r a y e d T iO i s i z e d i s t r i b u t i o n w a s i n t e n d e d t o b e m e a s u r e d b y SM P S f o r
a d d i t i o n a l s i z e c o m p a r i s o n t o t h e E M r e s u l t s . H o w e v e r , e l e c t r o s p r a y o p e r a t i o n w a s
p e r f o r m e d w i t h d i s p e r s i o n c o n c e n t r a t i o n s o f 10 0 |x g / m L , a c o n c e n t r a t i o n t h a t w a s w i t h i n t h e
l i m i t s o f t h e Z e t a s i z e r S9 0 . T h i s r e s u l t e d i n a v e r y l o w f r e q u e n c y o f d r o p l e t s c o n t a i n i n g T i 0 2
p a r t i c l e s a s s h o w n i n T a b l e 5 , a n d t h e s i z e d i s t r i b u t i o n a s m e a s u r e d b y t h e SM P S w a s
d o m i n a t e d b y t h e N a O H a n d w a t e r im p u r i t y r e s i du a l p a r t i c l e s . Wi t h o u t d r a m a t i c a l l y r a i s i n g
t h e T i 0 2 c o n c e n t r a t i o n i t w o u l d b e im p o s s i b l e t o d i s t i n g u i s h T i 0 2 p a r t i c l e s f r o m t h e r e s t o f
t h e s i z e d i s t r ib u t i o n . I t h a s p r e v i o u s l y b e e n kn o w n t h a t e v e n t h e m o s t p u r e w a t e r s h o w s
im p u r i t i e s t h a t c a n b e s e e n i n t h e fo r m o f r e s i d u a l p a r t i c l e s i n t h e s u b 50 n m r a n g e p o s t
a e r o s o l i z a t i o n (H o e t a l . 19 8 8 ) . A s a r e s u l t , t h e EM a n a l y s i s b y Im a g e J p r o v i d e s t h e o n l y s i z e
m e a s u r e m e n t p r e s e n t e d i n t h i s s t u dy f o r t h e a e r o s o l i z e d T i 0 2 p a r t i c l e s . T h e r e s i d u a l N a O H
p a r t i c l e s m a y n o t h a v e c o n f o u n d i n g e f f e c t s o n c e l l v i a b i l i t y w h e n d e p o s i t e d i n t h e c e l l -
c u l t u r e . T h e c e l l - c u l t u r e i s b u f f e r e d t o a s p e c i f i c p H a n d th e m a s s o f t h e d e p o s i t e d N a O H
w o u l d b e i n s u f f i c i e n t t o c a u s e p H dr i f t .
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T a b l e 7 p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f t h e E M a n a l y s i s b y I m a g e J f o r a l l d i s p e r s i o n s a n d a l l
t h r e e e l e c t r o s p r a y e d s a m p l e s . F o r t h e 3 2 n m T i O a t h e a v e r a g e d i a m e t e r a s m e a s u r e d b y E M
w e n t f r o m 1 18 . 0 n m f o r d i s p e r s i o n t o 6 8 . 3 n m f o r t h e 2 5 |i m c a p i l l a r y , a n d 92 . 8 n m f o r t h e
10 0 |u m c a p i l l a r y . A d d i t i o n a l l y , t h e g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n s h o w e d a d e c r e a s e f r o m
2 . 2 4 t o 1 5 0 a n d 1 . 7 1 r e s p e c t i v e l y . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e e l e c t r o s p r a y p r o c e s s w a s b r e a k i n g
u p t h e l a r g e r a g g l o m e r a t e s , p r e v e n t i n g t h e m f r o m m a k i n g i t t o t h e e x p o s u r e s y s t em .
H o w e v e r
,
t h e p a r t i c l e s d i d t r a v e l t h r o u gh a p p r o x im a t e l y 2 m e t e r s o f t u b i n g b e f o r e e n t e r i n g
t h e B E S P a l l o w i n g f o r s u b s t a n t i a l p a r t i c l e l o s s du e t o d i f f u s i o n i n t h e t u b i n g a n d c o n d i t i o n i n g
t u b e o f t h e B E S P
, p o s s i b l y a l t e r i n g t h e fi n a l s i z e a n a l y s i s . T h e d a t a d o e s s h o w a r e l a t i o n s h i p
b e tw e e n a g g l o m e r a t e s i z e a n d t h e c a p i l l a r y d i a m e t e r , t h e s m a l l e r c a p i l l a r y s h o w s a r e d u c t i o n
i n a g g l o m e r a t e s i z e a n d i n g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n .
T h e s a m e t r e n d w a s e x h i b i t e d f o r t h e 2 0 0 n m T i 0 2 s a m p l e s , w h e r e t h e a v e r a g e
d i a m e t e r w a s r e d u c e d f r o m 8 8 2 . 0 n m i n d i s p e r s i o n t o 3 82 . 7 p o s t e l e c t r o s p r a y t hr o u g h 10 0
i^ m c a p i l l a r y . T h e g e o m e t r i c s t a n da r d d e v i a t i o n a l s o s h o w e d a r e d u c t i o n a s s e e n i n t h e 3 2 n m
s a m p l e s . Wo r t h n o t i n g w a s t h e l a r g e s i z e d i s c r e p a n c y b e tw e e n D L S a n d E M m e a s u r e m e n t s
o f t h e p a r t i c l e s i n d i s p e r s i o n . T h i s i s p o s s i b l y du e t o t h e n a t u r e o f t h e s a m p l i n g , w h i l e D L S
t o o k a s i z e m e a s u r e m e n t f r o m t h e m i d d l e o f a c o l u m n o f l i q u i d , t h e EM w a s t a k e n f r o m a
d r o p l e t t h a t w a s a l l o w e d t o s i t f o r 5 m i n u t e s , r e s u l t i n g i n t h e l a r g e s t p a r t i c l e s s e t t l i n g o u t o n t o
t h e E M g r i d a n d s h i f t i n g t h e m e a s u r e d s i z e l a r g e r t h a n t h e a c t u a l d i s t r i b u t i o n .
T h e t o t a l p a r t i c l e a n d m a s s d e l i v e r y r a t e o f t h e E A G i s p r e s e n t e d i n T a b l e 8 F u r t h e r
w o r k w o u l d h a v e t o b e p e r f o r m e d t o e v a l u a t e t h e m a x i m u m d i s p e r s i o n c o n c e n t r a t i o n s t h a t
w i l l a l l o w c o n t i n u o u s o p e r a t i o n o f t h e e l e c t r o s p r a y d e v i c e . T h e n e x t t o l a s t c o l u m n i n T a b l e 8
s h o w s t h e t h e o r e t i c a l m a x im u m T i 0 2 r a t e b y i n c r e a s i n g t h e c o l l o i d c o n c e n t r a t i o n u p t o 5
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m g / m L . T h e m a x i m u m a e r o s o l c o n c e n t r a t i o n i s s h o w n i n t h e l a s t c o l u m n . I n t h i s c o l u m n a l l
T i 0 2 p a r t i c l e s a r e a s s u m e d t o e x i s t a s s i n g l e t s , i n p r a c t i c e t h i s m a x im u m c o n c e n t r a t i o n w o u l d
b e l o w e r d e p e n d in g o n t h e a g g l o m e r a t i o n s t a t e o f t h e T i 0 2 . T h i s m a x i m u m c o n c e n t r a t i o n i s
c a l c u l a t e d a t t h e e x i t f r o m t h e E A G a t a fl o w r a t e o f 1 L p m , a l l t e s t s i n t h i s s t u d y w e r e
c o n d u c t e d w i t h a n a d d i t i o n a l 2 0 L p m c l e a n a i r d i l u t i o n i n t h e a e r o s o l r e s e r v o i r . T h i s
m a x im u m d e l i v e r e d T iO i c o u l d b e i n c r e a s e d f u r t h e r b y t h e u s e o f m u l t i p l e c a p i l l a r i e s
r u n n i n g i n a p a r a l l e l c o n fi g u r a t i o n .
T a b l e 8 : F l o w r a t e o f e a c h c a p i l l a r y a s t e s t e d , s a m p l i n g t im e f o r 1 m L o f s o l u t i o n , a n d
m a x im u m d e l i v e r e d T iO i b a s e d o n s c a l i n g u p s am p l e c o n c e n t r a t i o n . T h e l a s t c o l u m n i s
m a x i m u m T i 0 2 c o n c e n t r a t i o n a s s u m i n g 32 n m p r im a r y p a r t i c l e d i a m e t e r a n d e v e r y p a r t i c l e
e x i s t s a s a s i n g l e t .
C a p i l l a r y
D i a m e te r
2 5 ^ m
10 0 n m
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6 . C o n c l u s i o n s a n d F u t u r e Wo r k
T h e B E S P h a s s h o w n t h a t i t i s c a p a b l e o f g e n t l y d e p o s i t i n g n a n o - s c a l e p a r t i c l e s o n t o
t h e w e l l a r e a f o r u s e d u r i n g i n v i t r o s t u d i e s h o w e v e r s o m e p r o b l e m s r e m a i n w i t h t h e c u r r e n t
m o d e l B E SP . O n l y a b o u t o n e t h i r d o f t h e i n c i d e n t a e r o s o l w a s d e p o s i t e d o n t h e w e l l a r e a .
A d d i t i o n a l l y , t h e d e p o s i t i o n w a s n o t u n i f o r m a c r o s s t h e n i n e c e l l w e l l s . L a r g e a m o u n t s o f
d e p o s i t i o n w e r e s e e n w i t h i n t h e c o r o n a c h a m b e r a n d a b o v e t h e r e p e l l e r p l a t e , i n d i c a t i n g t h a t
t h e c o r o n a w a s n o t o n l y c h a r g i n g p a r t i c l e s b u t a l s o g e n e r a t i n g a m a gn e t i c f i e l d th a t w a s
c a u s i n g d e p o s i t i o n i n u n d e s i r e d a r e a s .
B a s e d o n t h e e x p e r im e n t s c o n du c t e d h e r e t h e r e a r e a d d i t i o n a l p o i n t s t h a t n e e d t o b e
i n v e s t i g a t e d b e f o r e t h i s p r o c e s s m a y b e c o n s i d e r e d f o r i n v i t r o e x p e r i m e n t s . F o r t h e B E SP ,
t h e n o n - u n i f o r m i t y o f t h e d e p o s i t i o n f r o m w e l l t o w e l l i s c e r t a i n l y a c o n c e r n , m u c h o f t h i s
n o n - u n i f o r m i t y m a y b e t h e r e s u l t o f n o n - u n i f o r m c h a r g i n g o f p a r t i c l e s b y t h e c o r o n a . T o
a d d r e s s t h i s
,
t h e u n i f o r m i t y o f t h e c o r o n a f o r m e d b y t h e c o r o n a w i r e n e e d s t o b e im p r o v e d b y
s y m m e t r i c m o u n t i n g o f t h e c o r o n a a n d a dj u s t m e n t o f t h e g e o m e t r y . A d d i t i o n a l l y t h e
d e p o s i t i o n w i t h i n t h e c o r o n a c h a m b e r a n d n e a r t h e i o n a c c e p t o r p l a t e n e e d s t o b e r e du c e d .
T h e B E SP i n c l u d e s a h u m i d i fi c a t i o n s y s t e m b a s e d u p o n e v a p o r a t i o n f r o m a s a t u r a t e d w i c k ,
h o w e v e r t h e s y s t e m n e e d s t o b e c a l i b r a t e d s o t h a t t h e r e l a t i v e h u m i d i t y i n s i d e t h e e x p o s u r e
c h a m b e r c o u l d b e kn o w n b a s e d u p o n a f l o w r a t e s u p p l i e d t o t h e h u m i d i f y i n g w i c k . T h e r e i s
c u r r e n t l y n o s y s t e m i n p l a c e t o m o n i t o r r e l a t i v e h u m i d i t y o f t h e a i r a t a n y p o i n t i n t h e B E SP .
F o r t h e d i s p e r s i o n o f T i O i b y p H a dj u s t m e n t , t h e u s e o f N a O H h a s t h e p o t e n t i a l t o
c h a n g e t h e p H o f a c e l l c u l t u r e m e d iu m d u r i n g e x p o s u r e , p o s s i b l y a l t e r i n g t h e c e l l v i a b i l i t y
a n d a f f e c t i n g t h e r e s u l t s . T h i s p H d r i f t s h o u l d n o t o c c u r a s t h e c e l l c u l t u r e m e d i u m i s
b u f f e r e d t o a s p e c i f i c p H a n d t h e m a s s o f t h e N a O H a e r o s o l t h a t w o u l d b e d e p o s i t e d i s v e r y
s m a l l . A s i m p l e e x p e r im e n t s h o u l d b e c o n d u c t e d t o v e r i f y t h i s a s s u m p t i o n : t h e p H o f a n
a pp r o p r i a t e v o l u m e o f b u f f e r s o lu t i o n s h o u l d b e m o n i t o r e d d u r i n g a t w o h o u r e x p o s u r e
p e r i o d t o e n s u r e t h a t t h e b u f f e r i s p r e v e n t i n g p H d r i f t . Si n c e t h e c e l l c u l t u r e m e d i u m i s
b u f f e r e d
,
t h e a e r o s o l p a r t i c l e s m a y m o v e t o t h e p H o f t h e c u l t u r e m e d i u m u p o n d e p o s i t i o n .
T h e r e i s n e e d f o r i n v e s t i g a t i o n s i n t o t h e f a t e o f t h e p a r t i c l e s a f t e r d e p o s i t i o n a n d b e f o r e
a c c e p t a n c e i n t o t h e c e l l . A d d i t i o n a l l y , s i n c e t h e O H
"
i o n s b e c o m e p a r t o f t h e e l e c t r i c a l d o u b l e
l a y e r i t i s a l s o p o s s i b l e t h a t t h e y a f f e c t t h e e x p o s e d s u r f a c e c o m p o s i t i o n o f t h e p a r t i c l e s a s
t o u c h e d o n b y K o t s o k e c h a g i a e t a l . (2 0 0 8 ) .
T h e p r o c e s s o u t l i n e d i n t h i s p a p e r h a s t h e p o t e n t i a l t o b e a p p l i e d t o o t h e r m a t e r i a l s ,
s p e c i fi c a l l y m e t a l o x i d e s a n d s u l fi d e s (M o r r i s o n a n d R o s s 2 0 0 2 ). T h e r e i s a n i n t e r e s t i n t h e
t o x i c o l o g y fi e l d t o i n v e s t i g a t e t h e a g g l o m e r a t i o n s t a t e
'
s i n fl u e n c e o n t o x i c r e s p o n s e . T h e
t e c h n i q u e i n t h i s p a p e r i s a n e f f e c t i v e m e t h o d f o r c r e a t i n g d i s p e r s i o n s o f v a r i o u s a g g l o m e r a t e
s t a t e s
, a l l o w i n g f o r t h i s r e s e a r c h n e e d t o b e a d dr e s s e d . F u r t h e r i n v e s t i g a t i o n o f t h e
e f f e c t i v e n e s s o f p H a dj u s t m e n t t o p r e v e n t a g g l o m e r a t i o n c o u l d a l s o b e p e r f o r m e d t h r o u g h t h e
u s e o f a t e c h n i qu e o u t l i n e d b y J i a n g e t a l (2 0 0 9) t o d e t e r m i n e t h e p e r c e n t a g e o f
a g g l o m e r a t e s v e r s u s a g g r e g a t e s . T h e u s e o f m u l t i p l e c a p i l l a r i e s w i t h m o r e c o n c e n t r a t e d
d i s p e r s i o n s o f n a n o m a t e r i a l s h a s t h e p o t e n t i a l t o b e a n e f f e c t i v e m e t h o d f o r s i m u l a t i n g
e x p o s u r e c o n d i t i o n s f o r i n v i t r o s t u d i e s .
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A p p e n d i c e s
A l : C a l c u l a t i o n o f fl o w t h r o u g h 1 0 0 |i i m c a p i l l a r y b y H a g e n - P o i s e u U e
T h e H a g e n - P o i s e u l l e L a w a s sh o w n b y B i r d e t a l . i s a l s o g i v e n i n a m o r e c o n v e n i e n t
f o r m b y th e T SI M o d e l 3 4 8 0 U s e r s M a n u a l , t h e r e l a t i o n b e t w e e n t h e t w o i s s h o w n b e l o w
f o l l o w e d b y t h e c a l c u l a t i o n o f f l o w t h r o u g h t h e 10 0 |j m c a p i l l a r y :
<? =
n i P o - ^ D R
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Q = 1 8 2 6 n L / ^ . ^
A 2 : C a l c u l a t i o n o f P a r t i c l e C o U e c t i o n E f f i c i e n c y f o r B E SP
E qu a t i o n s u s e d t o c a l c u l a t e p e n e t r a t i o n (N u s i s n u m b e r c o n c e n t r a t i o n u p s t r e a m , N d s o
i s t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n d o w n s t r e a m w i t h th e B E SP p o w e r e d o f f , a n d N o s p i s t h e n u m b e r
c o n c e n t r a t i o n d o w n s t r e a m w i t h t h e B E SP p o w e r e d o n ) :
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^ n o p o w e r
~
» r
i V iU S
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J^ V f j' U S
E q u a t i o n u s e d t o c a l c u l a t e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y :
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■ S e r i e s 1
■ L i n e a r
(S e r i e s 1)
0 . 0 1 0 1 1 10 10 0
C ( u g / m L ) 50 : 5 0 N a C l : F l u o r o c e i n e
F i g u r e 17 : C a l i b r a t i o n c u r v e fr o m s p e c t r o p h o t o m e t e r . A l l d a t a r e a d i n g s i n l o w v o l u m e
c u v e t t e s . P r e s e n t e d in l o g - l o g s c a l e .
A 4 : C a l c u l a t i o n o f D e p o s i t e d M a s s p e r W e l l
Sp e c t r o p h o t o m e t e r r e a d i n g : C u v e t t e sa m p i e - C u v e t t C E m p t y = C u v e t t e c o n e c t e d
C a l c u l a t e c o n c e n t r a t i o n fr o m l i n e a r r e g r e s s i o n o f c a l i b r a t i o n c u r v e :
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0 . 0 1 2 9
M u l t i p l y c o n c e n t r a t i o n b y v o l u m e o f w a t e r u s e d fo r r i n s i n g p a r t i c u l a r m e a s u r e m e n t
(fi l t e r = 5 0 m L , w e l l s = 1 m L e a c h , w e l l p l a t e = 2 0 m L ):
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•M a s s D e p ^ e i i p i a t e (M g j = 0 0 1 2 9
* ^ ^
A 5 : S a m p l e C a l c u l a t i o n o f E A G P r i m a r y D r o p l e t Si z e f o r 1 0 0 fi m C a p i l l a r y
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C a l c u l a t i o n o f p a r t i c l e s p e r dr o p l e t :
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A 7 : S a m p l e C a l c u l a t i o n o f A r e a a n d St a n d a r d D e v i a t i o n f r o m I m a g e J O u t p u t
^
p i x e l s
— 5 1 p i x e l s
S c a l e = 1 . 1 u r n
M e a s u r e d s c a l e l e n g t h = 1 3 2 p i x e l s
u m l . l u m
= 0 . 0 0 8 3 u m / p i x e l
p i x e l 1 3 2 p i x e l s
D (n m ) = —EE £i £ ^ _ —- * ( i 0 0 0 ) = * 0 . 0 0 8 3 * ( 1 0 0 0 )
J n p i x e l J n
D (n n i ) - 6 7 . 1 1 n m
A v e r a g e D i a m e t e r a n d G e o m e t r i c St a n d a r d D e v i a t i o n a s c a l c u l a t e d w i t h E x c e l :
D
a v e r a g e i r i m ) = a v e r a g e [ \ D (n m )^
G e o m e t r i c S t a n d a r d D e v i a t i o n (a ^ ) = e ^ ' ^ ' * ^ ^ ^^ ' " ^^ "^ ' " ) ))
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A 8 : R a w D a t a o f N u m b e r o f P r im a r y P a r t i c l e s p e r A g g l o m e r a t e C o u n t e d
T a b l e 3 : D a t a f o r t h e g e n e r a t i o n o f F i g u r e s 8 a n d 9 .
S a m p l e ty p e
S a m p le
S o u r c e
B i n s (n u m b e r o f a g g l o m e r a t e s c o u n t e d t o h a v e th a t n u m b e r
o f c o n s t i t u e n t p a r t i c l e s )
1 - 2 3 - 4 5 - 6 7 - 9 - 10 1 1 - g r e a t e r
T o t a l
P a r t i c l e s
C o u n t e d
3 2 n m T i0 2
S o l u ti o n
H 2 0 15 15 14 14 18





3 2 n m T i 0 2
E l e c t r o s p r a y
2 5 u m C a p 10 0 3 9 10
10 0 u m
C a p
7 2 3 6 1 1
15 0
12 1
2 0 0 n m T i 0 2
S o l u ti o n
U n a dj u s t e d 2 2 2 0 2 0 2 5 2 6





20 0 n m T i0 2
E l e c t r o s p r a y
10 0 u m
C a p
7 0 4 6 2 4 15 6
A 9 : S a m p l e C a l c u l a t i o n o f M a x D e l i v e r e d T iO i
m g ( n L \ / b U m i n x / u L \ / m l \
D e l i v e r e d M a s s = 0 . 1 —f - * 6 6 —: - — —— t t^ t t t t —rm L \ m i n J K h r 7 Vl OOO n L / Vl OOO u L /
= 6 . 6 x 1 0
- ^ ^ % ^
A l O: L o c a t i o n s o f D a t a a n d F i l e s N a m e s
•
"
D L S a n d Z e t a P o t e n t i a l
"
c o n t a i n s m e a s u r e m e n t f i l e s fr o m D L S a n d Z e t a P o t e n t i a l
e x p e r i m e n t s . T h e 3 2 n m a n d 2 0 0 n m p a r t i c l e D L S m e a s u r e m e n t s a r e c o n t a i n e d i n
T i 0 2 T e s t s w h i l e t h e z e t a - p o t e n t i a l m e a s u r e m e n t s a r e s e p a r a t e d i n t o s e p a r a t e f i l e s
b a s e d o n p a r t i c l e s i z e .
•
"
E M " h a s s c a r m e d c o p i e s o f a l l T E M im a g e s o r g a n i z e d i n t o s u b - f o l d e r s b y s a m p l e .
E a c h o f t h e s a m p l e s u b - f o l d e r s c o n t a i n s t h e r a w im a g e f i l e s a s w e l l a s t h e im a g e s t a c k
c r e a t e d a n d m e a s u r e d b y I m a g e J T h e e x p o r t e d I m a g e J d a t a a n d t h e c a l c u l a t i o n s o f
d i a m e t e r a n d g e o m e t r i c s t a n d a r d d e v i a t i o n a r e f o u n d i n t h e e x c e l fi l e s l o c a t e d i n t h e s e




P i c t u r e s
" h a s a c o l l e c t i o n o f i m a g e s c a p t u r e d o f t h e B E SP d u r i n g t e s t i n g .
•
"
R ef e r e n c e s
"
c o n t a i n s P D F f i l e s o f m o s t r e f e r e n c e s c i t e d i n t h i s p a p e r .
•
"
T a bl e s " i s a n E x c e l f i l e t h a t c o n t a i n s a l l t h e t a b l e s t h a t w e r e u s e d i n t h i s p a p e r .
•
"
P a r t i c l e a n d d r o p l e t s i z e c a l c u l a t i o n s
" i s a n E x c e l fi l e t h a t a l l o w s f o r t h e c a l c u l a t i o n
o f t h e p a r t i c l e t o d r o p l e t E A G g e n e r a t i o n r a t e .
•
"
SMP S R a w D a t a " c o n t a i n s s u b - f o l d e r s o f SM P S d a t a f r o m a l l e l e c t r o s p r a y t e s t s .
5 7
R e f e r e n c e s
B a n g , J . J . , a n d M u r r , L . E . (2 0 0 2 ) . A tm o s p h e r i c n a n o p a r t i c l e s : P r e l im i n a r y s t u d i e s a n d
p o t e n t i a l r e s p i r a t o r y h e a l t h r i s k s f o r e m e r g i n g n a n o t e c h n o l o g i e s . J M a t e r S c i L e t t
2 1 :3 6 1 - 3 6 6 .
B i r d
,
R . B . , W a r r e n , S . E , a n d L i g h t f o o t , E . N . ( 1 9 6 0 ) . T r a n sp o r t P h e n o m e n a . J o h n Wi l e y &
S o n s
,
N e w Y o r k .
B o t t g e r , M . , B i , Z . , A d o l p h , D . , D i c k , K . , K a r l s s o n , L . , K a r l s s o n , M . , W a c a s e r , B . , a n d
D e p p e r t , K . (2 00 7 ) . E l e c t r o s p r a y i n g o f c o l l o i d a l n a n o p a r t i c l e s f o r s e e di n g o f
n a n o s t r u c t u r e g r o w t h . N a n o t e c hn o l o g y 18 : 1 0 5
- 1 1 1 .
Ch e n
,




D . Y . H .
,
a n d K a u f m a n , S . L . ( 19 9 5 ) . E l e c t r o s p r a y i n g o f c o n du c t in g l i q u i d s
f o r m o n o d i s p e r s e a e r o s o l g e n e r a t i o n i n t h e 4 n m t o 1 . 8 (x m d i a m e t e r r a n g e . J A e r o s o l
S c i 2 6 (6 ) :9 6 3 - 9 7 7 .
d e B r u ij n e , K . , E b e r s v i l l e r , S . , S e x t o n , K . , L a k e , S . , L e i t h , D . , G o o dm a n , R . , l e t t e r s , J . ,




D o y l e - E i s e l e , M , W o o d s i d e , R . , Je f f r i e s , H . , a n d J a s p e r s , I (2 0 0 9) .
D e s i g n a n d T e s t i n g o f E l e c t r o s t a t i c A e r o s o l I n V i t r o E x p o s u r e S y s t e m (E A V E S) : A n
A l t e r n a t i v e E x p o s u r e Sy s t e m f o r P a r t i c l e s . I n h a l a t i o n T o x i c o l o g y 2 1 :9 1 - 1 0 1 .
D r e h e r , K . L . (2 00 4 ) . H e a l t h a n d e n v i r o n m e n t a l im p a c t o f n a n o t e c h n o l o g y : t o x i c o l o g i c a l
a s s e s s m e n t o f m a n u f a c t u r e d n a n o p a r t i c l e s . T o x i c o l Sc i 7 7 ( l ) :3 - 5 .
E l d e r
,
A .







F i n k e l s t e i n , J . , a n d O b e r d o r s t e r , G . (2 0 0 6 ) . T r a n s l o c a t i o n o f I n h a l e d
u l t r a f m e M a n g a n e s e O x i d e P a r t i c l e s t o t h e C e n t r a l N e r v o u s Sy s t e m . E n v H e a l t h P e r
1 14 (8 ) : 1 172 - 1 17 8 .
G r a c e
,
J . M .
,
a n d M a r ij n i s s e n , J . C M . ( 19 9 4 ) . A r e v i e w o f l i qu i d a t o m i z a t i o n b y e l e c t r i c a l
m e a n s . J A e r o s o l Sc i 2 5 : 1 0 0 5 - 1 0 19 .
G r a s s i a n , V H . , O
'
Sh a u g h n e s s y , P . T . , A d a m c a k o v a - D o d d , A . , P e t t i b o n e , J . M . , a n d T h o m e ,
P . S . (2 0 0 7 ) . I n h a l a t i o n E x p o s u r e St u d y o f T i t a n i u m D i o x i d e N a n o p a r t i c l e s w i t h a
P ri m a r y P a r t i c l e S i z e o f 2 t o 5 n m . E n v i r o n H e a l t h P e r s p e c 1 15 (3 ) : 3 97 - 4 0 2
H i n d s , C . W i l l i a m . ( 199 9 ) . A e r o s o l T e c h n o l o g y : P r o p e r t i e s , B e h a v i o r , a n d Me a s u r e m e n t of









G u n n i n g , A . , a n d F i l d e s , J . ( 19 8 8) . Su bm i c r o n a e r o s o l
c h a r a c t e ri z a t i o n o f w a t e r b y a d i f f e r e n t i a l m o b i l i t y p a r t i c l e s s i z e r . J A e r o s o l Sc i
19 (7 ): 1 4 2 5 - 14 2 8 .








a n d I k e d a
,
S . ( 19 9 1) . T h e p H d e p e n d e n c e o f d i s p e r s i o n o f T i 0 2 p a r t i c l e s
i n a q u e o u s s u r f a c t a n t s o l u t i o n s . C o l l o i d & P o l y m e r S c i e n c e 4 3 - 4 8 .
J a y a s i n g h e , S . N . (2 0 0 6) . A n a d v a n c e d j e t - b a s e d a p p r o a c h t o p r o c e s s i n g n a n o t u b e s . P h y s i c a
3 1 : 1 7 - 2 6 .
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J i a n g , J . , O b e r d o r s t e r , G . , a n d B i s w a s , P . ( 2 0 0 9 ) . C h a r a c t e r i z a t i o n o f s i z e , s u r f a c e c h a r g e ,
a n d a g g l o m e r a t i o n s t a t e o f n a n o p a r t i c l e d i s p e r s i o n s f o r t o x i c o l o g i c a l s t u d i e s . J
N a n o p a r t R e s 1 1 :7 7 - 8 9
K a u fm a n
,
S . L . ( 1 9 9 8 ) A n a l y s i s o f b i o m o l e c u l e s u s i n g e l e c tr o s p r a y a n d n a n o p a r t i c l e
m e th o d s - t h e g a s - p h a s e e l e c t r o p h o r e t i c m o b i l i t y m o l e c u l a r a n a l y z e r (G E M M A ) . J
A e r o s o l S c i 2 9 : 5 3 7 - 5 5 2 .
K a u f m a n
,
S . L . (2 0 0 0 ) E l e c t r o s p r a y d i a g n o s t i c s p e r f o r m e d b y u s i n g s u c r o s e a n d p r o t e i n s i n
t h e g a s - p h a s e e l e c t r o p h o r e t i c m o b i l i t y m o l e c u l a r a n a l y z e r (G E M M A ). A n a l Ch e m
A c t a 4 0 6 : 3 - 1 0 .
K a u f m a n , S L . , a n d M e d v e d , A . (2 0 0 0 ) . E l e c t r o s p r a y G e n e r a t i o n o f N a C l A e r o s o l s . A A A R
2 0 0 0 .
K o t s o k e c h a g i a , T . , C e l l e s i , F . , T h o m a s , A , N i e d e r b e r g e r , M . , a n d T i r e l l i , N . (2 0 0 8 ) .
P r e p a r a t i o n o f L i g a n d - F r e e T i O i (A n a t a s e ) N a n o p a r t i c l e s t h r o u gh a N o n a q u e o u s
P r o c e s s a n d T h e i r Su r f a c e F u n c t i o n a H z a t i o n . A m e r C h e m S o c 2 4 :6 9 88 - 6 9 9 7 .
L e n g g o r o , I . W , X i a , B . , O k u y a m a , K . , a n d d e l a M o r a , J . F . (2 0 0 2 ) . Si z i n g o f C o l l o i d a l
N a n o p a r t i c l e s b y E l e c t r o s p r a y a n d D i f f e r e n t i a l M o b i l i t y A n a l y z e r M e th o d s .
L a n gm u i r 18 ( 12 ) :4 5 84 - 4 5 9 1 .












R e p o n e n , T . , a n d G r i n s h p u n , S . (2 0 0 2 ) . D e s i g n a n d
C o l l e c t i o n E f f i c i e n c y o f a N e w E l e c t r o s t a t i c P r e c i p i t a t o r f o r B i o a e r o s o l C o l l e c t i o n .
A e r o s o l S c i a n d T e c h 3 6 : 10 7 3 - 10 8 5 .
M a l v e r n I n s t r u m e n t s L t d . (2 0 0 5 ) . Z e t a s i z e r N a n o Se r i e s U s e r Ma n u a l . M A N 0 3 17 I s s u e 2 2 .
W o r c e s t e r s h i r e
,
U K .
M o r r i s o n , I . D . , R o s s , S . (2 0 0 2 ) . C o l l o i d a l D is p e r s i o n s : Su s p e n s i o n s , E m u l s i o n s , a n d F o a m s .
W i l e y - I n t e r s c i e n c e , N e w Y o r k .
M u r d o c k
,
R . C .
,
B r a y d i c h , L . , Sc h r a n d , A . M . , Sc h l a g e r , J . J . , a n d H u s s a i n , S . M . (2 0 0 8 ) .
C h a r a c t e r i z a t i o n o f N a n o m a t e r i a l D i s p e r s i o n i n S o l u t i o n Pr i o r t o I n V i t r o E x p o s u r e
U s i n g D y n a m i c L i g h t Sc a tt e r i n g T e c h n i q u e . T o x i c o l o g i c a l S c i 10 1(2 ) :2 3 9 - 2 5 3 .




M a y n a r d , A . , D o n a l d s o n , K . , C a s t r a n o v a , V . , F i t z p a t r i c k , J . , A u s m a n , K . ,






K r e y l i n g , W . , L a i , D . , O l i n , S . , M o n t e i r o - R i v i e r e , N . , W a r h e i t , D . ,
Y a n g , H . (2 0 0 5a ) . P r i n c i p l e s f o r c h a r a c t e r i z i n g t h e p o t e n t i a l h u m a n e f f e c t s f r o m
e x p o s u r e t o n a n o m a t e r i a l s : E l e m e n t s o f a s c r e e n i n g s t r a t e g y . P a r t i c l e F i b r e T o x i c o l
2 : 8 .









a n d O b e r d o r s t e r
,
J . (2 0 0 5b ) . N a n o t o x i c o l o g y : A n E m e r g i n g
D i s c i p l i n e E v o l v i n g fr o m St u d i e s o f U l t r a fm e P a r t i c l e s . E n v i r o n H e a l t h P e r s p e c t
1 13 : 82 3 - 8 3 9 .
















Sc h w e g l e r - B e r r y , D , A n d r e w , M . , a n d
C a s t r a n o v a
,
V . (2 0 0 8 ) . A b i o c o m p a t i b l e m e d i u m f o r n a n o p a r t i c l e s d i s p e r s i o n .
N a n o t o x i c o l o gy 2 (3 ) : 14 4 - 15 4 .
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R a u s c h e n b a c h , S . , St a d l e r , F . L . , L u n e d e i , E . , M a l i n o w s k i , N . , K o l t s o v , S . , C o s t a n t i n i , G . , a n d
K e r n
,
K . (2 0 0 6 ) . E l e c t r o s p r a y i o n b e a m d e p o s i t i o n o f c l u s t e r s a n d b i o m o l e c u l e s .
SM A L L 2 : 5 4 0 - 5 4 7 .
R o s e l l - L l o m p a r t , J a n d d e l a M o r a , J . F . ( 19 9 4 ) . G e n e r a t i o n o f m o n o d i s p e r s e d r o p l e t s 0 . 3 t o 4
|i m i n d i a m e t e r f r o m e l e c t r i f i e d c o n e - j e t s o f h i gh l y c o n d u c t i n g a n d v i s c o u s l i q u i d s . J
A e r o s o l Sc i 2 5 (6 ) : 10 9 3 - 1 1 19 .
Sa g e r , T . M . , P o r t e r , D . W . , R o b i n s o n , V . A . , L i n d s l e y , W . G . , Sc h w e gl l e r - B e r r y , D . E . , a n d
C a s t r a n o v a
,
V (2 0 0 7 ) . Im p r o v e d m e t h o d t o d i s p e r s e n a n o p a r t i c le s f o r i n v i t r o a n d i n
v i v o i n v e s t i g a t i o n o f t o x i c i t y . N a n o t o x i c o l o g y 1 (2 ) : 1 18 - 129 .








a n d Sc hm i d
,
G . (2 0 0 2 ) . N a n o s t r u c t u r e d s u r f a c e s b y d e p o s i t i o n o f
m e t a l n a n o p a r t i c l e s b y m e a n s o f s p r a y t e c h n i q u e s . A d v F u n c t M a t e r 12 :5 3 2 - 5 3 6 .




K i s i n
,
E . R . , M e r c e r , R . , M u r r a y , A . R . , J o h n s o n , V J . , P o t a p o v i c h , A I . e t a l .
(2 0 0 5 ) . U n u s u a l i n f l a m m a t o r y a n d f i b r o g e n i c p u lm o n a r y r e s p o n s e s t o s i n g l e - w a l l e d
c a r b o n n a n o t u b e s i n m i c e . A m J Ph y s i o l : L u n g C e l l M o l e c P h y s i o l 2 89 :L 6 9 8 - 7 0 8 .
Si l l a n p a a , M . , G e l l e r , M . , P h u l e r i a , H . , a n d Si o u t a s , C . (2 0 0 8 ) . H i gh c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y
e l e c t r o s t a t i c p r e c i p i t a t o r f o r i n v i t r o c e l l e x p o s u r e t o c o n e c e n t r a t e d a m b i e n t
p a r t i c u l a t e m a t t e r (P M ) . J o f A e r o s o l Sc i 3 9 (4 ) : 33 5 - 3 4 7 .
Si n g h , A . v . , B a n d g a r , B . M . , K a s t u r e , M . , P r a s a d , B . L . V , a n d S a s t r y , M . (2 0 0 5 ) . Sy n t h e s i s
o f g o l d , s i l v e r a n d t h e i r a l l o y n a n o p a r t i c l e s u s i n g b o v i n e s e r u m a l b u m i n a s f o a m i n g









O k u y a m a , K . , a n d Ch o i , M . (2 0 0 5 ) . H i gh l y c h a r g i n g o f n a n o p a r t i c l e s
t h r o u g h e l e c t r o s p r a y o f n a n o p a r t i c l e s u s p e n s i o n . J C o l l o i d I n t e r f a c e S c i 2 87 : 13 5 - 14 0 .
T h e R o y a l So c i e t y . (2 0 0 4 ) . N a n o s c i e n c e a n d N a n o t e c h n o l o g i e s : Op p o r t u n i t i e s a n d
U n c e r t a i n t i e s . R S P o l i c y d o c u m e n t 1 9 /0 4 .
T SI I n c . (2 0 0 8) M o d e l 3 4 8 0 E l e c t r o sp r a y A e r o s o l G e n e r a t o r U s e r
'
s Ma n u a l . P a r t # 19 3 3 7 9 3
R e v E . Sh o r e v i e w
,
M N .
T s u t s u i , G . , H u a n g , S . , S a k a u e , H . , Sh i n g u b a r a , S . , a n d T a k a h a g i , T . (2 0 0 1) . W e l l - s i z e -
c o n t r o l l e d C o l l o i d a l G o l d N a n o p a r t i c l e s D i s p e r s e d i n O r g a n i c S o l v e n t s . T h e J a p a n
So c A p p l i e d P h y s 4 0 : 34 6 - 34 9 .
W a r h e i t
,
D . B .
,











R o a c h
,
D . H .
,
R e y n o l d s , G . A . M . , a n d W e b b , T . R .
(2 0 04 ) . C o m p a r a t i v e p u lm o n a r y t o x i c i t y a s s e s sm e n t o f s i n g l e - w a l l c a r b o n n a n o t u b e s
i n r a t s . T o x i c o l Sc i 7 7 : 1 17 - 1 2 5 .








L im b a c h
,
L . K .
,
D e t t l a f - W e g l i k o w s k a , U . , K r u m e i c h , F . , R o t h , S . ,




a n d B r u i n i n k
,
A . (2 0 0 7) . Th e d e gr e e a n d k i n d o f a g g l o m e r a t i o n a f f e c t
c a r b o n n a n o t u b e s c y t o t o x i c i t y . T o x i c o l L e t t 16 8 (2 ) : 12 1 - 1 3 1 .
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